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Изучение механизма замедления испарения воды 
через монослой 1-гексадеканола

Проницаемость монослоев поверхностно-активных веществ, на
ходящихся на поверхности раздела двух фаз, играет важную роль при 
регулировании массообмена [1]. В этой области за последнее время 
в центре внимания стоит вопрос об уменьшении испарения воды из 
водоемов [2]. ' • .

В настоящей работе представлены результаты изучения влияния 
температуры в интервале 12—60 С на замедление испарения воды через 
монослой 1-гексадеканола. При этом сделана попытка расшифровать 
предэкспоненциальный фактор» в уравнении проницаемости монослоя 
и на этом фоне показано, что полученные данные позволяют сделать 
некоторые важные заключения относительно механизма замедления 
испарения воды через монослой.

Интерес к 1-гексадеканолу обусловливается тем,, что это веще
ство является основным компонентом большинства депрессоров [3,4,5], 
легко растекается на поверхности воды от кристаллика и. довольно 
детально изучено как перспективное соединение для торможения 
испарения воды при различных условиях [6,7].

В 1927 г. И. Ленгмюром и Д. Ленгмюром [8] было открыто, что 
1-гексадеканол, в отличие от ряда нерастворимых поверхностно-ак
тивных веществ, обладает исключительно высокими защитными свой
ствами против испарения воды. Далее Ленгмюр и Шефер [9] разра
ботали метод измерения сопротивления испарению на поверхностных 
весах. Они полагали, что монос.той оказывает сопротивление испаре
нию и по аналогии с законом Ома определили его уравнением:.

д. с. и
Ч ~ V2^

1

где. ц — скорость испарения, д. с. и. — движущая сила испарения, т. е. 
разность концентрации водяных паров, а 2 г,—суммарное сопротив- 

1
ление испарению в сек-см՜1, которое определено по расстоянию 
между поверхностью воды и поглотителем, по коэффициентам диф
фузии воздуха и- поглотителя и по тормозящей способности поверх-

' £ '՛ х'՜ г? ՝?՝• 
Г?
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постно-активного вещества, нанесенного на поверхность воды. Рас
сматривая испарение как проникновение .молекул воды через поверх
ность, занятую сжатым монослое.м. авторы полагали, что ֊молекула 
воды должна провести работу против двухмерного давления моносло:; 
((), равную (а, где а — поперечное сечение молекул воды. Аналогич
ная теория была развита Барапаевым [10| и Хейманом |11|. По мне
нию Баранаева, испарение происходит вследствие флуктуации плот
ности монослоя, когда открывается проход для молекул воды. Таким 
образом, скорость испарения через монослой (цг) можно выразить 
уравнением:

г№а
Ч(=Ве кТ (2.1

Здесь №—число Авогадро, R — газовая постоянная, Т температура, 
а В может быть рассмотрена как скорость испарения в чистой по
верхности воды (%)• Экспериментально было показано, что испарение 
через монослой падает с ростом двухмерного давления [12], однако 
недостаток уравнения (2) был осознан Ленгмюром, который в ра
боте [9] показал, что силы, действующие против молекул воды, пре
вышают поверхностное давление и носят особый характер.

Количественный ответ был получен лишь в 1956 г. Арчером и 
Ла Мером [13], которые изучением влияния температуры на испаре
ние воды через монослой жирных кислот показали, что кажущаяся 
энергия активации процесса равна приблизительно половине теплоты 
испарения жирных кислот. В 1962 г. Ла Мер совместно с Барнсом (14] 
изучил высшие спирты и при этом, исходя из теории переходного 
состояния Айринга (15], вывел следующее уравнение:

Е։-Н№а
-֊- = С е ” е՜ кт . „ (3)-

где С — предэкспоненциальный фактор, ДБ* —энтропия активации, 
г( — сопротивление испарению, Е„ — кажущаяся или экспериментальная 
энергия активации (э. э. а.) процесса, которая увеличивается с ростом 
числа метиленовых групп вдели (приблизительно по 300 «ал-мол՜1 
на каждую группу СН2).

Таким образом, Ла Мером и его сотрудниками было сделано 
заключение, что испарение через монослой является одностадийным 
актом [16] и высота ■ энергетического барьера определяется силой 
взаимодействия между соседними молекулами монослоя. По данным 
авторов, однако, сопротивление испарению не зависит от двухмерного 
давления монослоя жирных кислот, между тем как в случае высших 
спиртов эта зависимость существует согласно уравнению (3). Это раз
личие объясняется авторами различными состояниями кислот и спир
тов на поверхности воды. Относительно этого вопроса в литературе 
существуют и другие точки зрения [17].
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Ла Мер и его сотрудники работали в узком интервале темпера
тур (15—27) и поэтому не могли изучить температурную зависимость 
Еа. Вероятно, по этой причине они уделили мало внимания вопросу 
взаимодействия гидрофильных групп 1-гексадеканола с водой,.считая 
даже, что это взаимодействие не изменяет э. э. а՜. процесса.

Как известно, в литературе имеется ряд указаний относительно 
взаимодействия !-гексадеканола с водой, сделанных исходя из данных 
зависимости равновесного двухмерного давления монослоя от темпе
ратуры.

Впервые Трапезников 118] обнаружил, что температура плавления 
1-гексадеканола на поверхности воды, вследствие сильного взаимо
действия с последней, на 3' выше, чем.температура плавления трех
мерного сухого кристалла, причем, по мнению автора, монослой надо 
рассматривать как двухмерный гидрат. Было показано, что изменяется 
не только температура плавления, но также и температура фазовых 
переходов на поверхности воды. По данным Трапезникова, с увели
чением температуры поверхностное давление 1-гексаДеканола увели
чивается и переходит через сплошной максимум при 30 , который 
автор называет температурой погружения .кристалла в воду |19]. С 
другой стороны, Бойд и Шуберт (20] обнаружили переход при 49,3’ 
и считали, что до температуры плавления происходит ориентационное 
предплавление кристалла. Брукс [21], который очень детально изучил 
поведение монослоя 1-гексадеканола, обнаружил переход при 39,8°; 
ио его данным, двухмерное давление растекания (fc) 1-гексадеканола 
линейно увеличивается с ростом температуры в интервале 5—39,8° по 
эмпирической формуле:

fK = aT-b ՛ . • (4)

Как видно, фазовые превращения 1-гексадеканола на поверхности 
воды носят сложный характер. Сложность явления обнаружена также 
в объемной фазе; из рентгеноструктурных исследований известно, что 
1-гексадеканол существует в трех модификациях [22]. При низких 
температурах устойчивее ?-форма, оси цепей наклонены к плоскости 
конечных ОН-групп, причем вращение молекул в этом положении 
невозможно. Две другие модификации, называемые suba и а, пред
ставляют собой вертикально расположенные молекулы, причем они 
могут свободно вращаться. По-видимому, вращение suba-формы надо 
считать в некоторой степени затрудненным, хотя в литературе этот 
вопрос недостаточно освещен. Известно, однако, что suba-форма бо
лее стабильна при низких температурах и растекается легче на по
верхности воды, чем я-форма, которая в объемной фазе считается, 
метастабильной. Согласно Колпу и Луттону [22], превращение- subara 
происходит при 43,5 или 45° соответственно при нагревании или ох
лаждении. Согласно Бруксу [21], при взаимодействии с водой темпе
ратура превращения понижается до 35,5 или 39,5° в зависимости от 
температурного режима эксперимента. Бейкер и Смит [23] при изуче- 
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лни зависимости диэлектрической постоянной 3-формы от температуры 
показали, что это свойство скачкообразно увеличивается при 32,3 и 
при этом, по-видимому, имеет место ротационное и ориентационное 
предплавление. Наконец, в литературе есть указание |24|. что при
сутствие 1-октадеканола понижает температуру фазовых переходов 
1-гексадеканола даже до 15 .

Очевидно, для выяснения ряда вопросов относительно поведения 
моиослоя 1-гексадеканола при замедлении испарения целесообразно 
изучение этого явления в широком диапазоне температур, что и яв
ляется главной целью настоящего исследования. При этом для коли
чественного использования данных нами расшифрован предэкспоиен- 
циальный фактор в уравнении (3), исходя из теории переходного со
стояния Айринга.

Теоретическая часть
Для решения задачи испарения через монослой может быть при

менен ряд теоретических методов, из числа которых наиболее пер
спективен метод термодинамики необратимых процессов. Полученные 
уравнения аналогичны уравнению (3), причем предэкспоненциал может 
быть идентифицирован ,как обратная величина сопротивления испаре
нию с чистой поверхности воды [17]. Нас, однако, интересует вопрос 
расположения молекул в межфазных слоях, и( с этой точки зрения, 
теория переходного состояния имеет ряд преимуществ. Эта теория 
была успешно применена Айрингом 115] в случае диффузии в объем
ной фазе, а также Пеннером 125] и другими авторами при изучении 
кинетики испарения от чистой поверхности воды в вакууме. По Ай- 
рингу, скорость диффузии выражается уравнением:

У = - Р — К гем*-сек՜' (5)
бх

где К — удельная скорость процесса в ел՜1, бс/бх — градиент кон
центрации диффундирующих веществ, а 1 — расстояние между двумя 
равновесными положениями диффундирующих молекул. При примене
нии (5) для процесса испарения через монослой необходимо опреде
лить физический смысл 1.

Мы предполагаем определить 1 как длину среднего свободного 
пути молекулы воды при переходе через моиослой. Как известно, 
длина среднего свободного пути молекулы в процессах массообмена 
успешно применена Фуксом |2б] и другими авторами [27, 28]. Можно 
представить, что монослой при массообмене играет двойную роль. С 
одной стороны, увеличивается высота энергетического барьера, с дру
гой-число столкновений диффундирующих молекул, несмотря на 
то, что их количество на единицу площади незначительно по сравне
нию с молекулами поверхностно-активного вещества. Поперечное се- 

о с.
чение молекулы воды равно 16, 16 Аа, а воздуха 10. 7А2, исходя из 
данных вязкости [29]. Молекулы воды, однако, более сжимаемы, чем 
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молекулы азота или кислорода, и поперечное сечение волы может 
понижаться до 4,9 А։. а воздуха—до 8,2А2 [30а]. С другой стороны, 
средняя скорость молекул водяных паров выше, чем скорость моле
кул Х'2, О» и др. Следовательно, монослой более проницаем для воды, 
чем для воздуха, как это экспериментально доказано Бланком, по 
крайней мере для кислорода и СО3 [31]. Молекулами воды, таким 
образом, открываются узкие пере’ходы, куда попадают и молекулы 
воздуха. В узком пространстве, очертание которого зависит от состоя
ния и структуры монослоя, молекулы воды сталкиваются между со
бой, с молекулами воздуха и, в основном,՜ с цепями поверхностно
активного вещества. Для простоты мы принимаем эффективный диа
метр столкновения метиленовой группы равным диаметру молекулы 
метана. Согласно кинетической молекулярной теории, длина среднего 
свободного пути молекулы воды в монослое в присутствии воздуха в 
общем виде может быть выражена следующим уравнением, исходя 
из формулы Мелвин Хьюза |30б]:

, „ / Ма 4- М» У'' ( М(+Мж у
- +-РАД—---- ) +гРАг(—м—) .\ ма / \ /

где Рл., Р„, и Р, ֊ парциальные давления водяных, паров, воздуха и 
поверхностно-активного вещества, М„, Мя и М(— их молекулярные 
веса, а (1ЖМГ, бж.| и с!щГ — соответственны диаметрам столкновения, точ
ные величины которых неизвестны, особенно в данном случае՜, когда 
как молекулы, так и монослой находятся в сжатом состоянии. Из 
литературных данных можно . приблизительно вычислить среднюю 
величину диаметра столкновения—3,55 £ 0,1 -10՜8 см для всех моле
кул в полусжатом состоянии. Вероятность столкновения молекул воды 
между собой незначительна, а столкновения с молекулами воздуха, 
хоть и больше, но сравнительно со столкновениями метиленовых 
групп также незначительна, и ею можно пренебречь. Таким образом, 
среднюю величину длины свободного пути молекул воды мы прибли
зительно выражаем:

АТ / М, 
тгРЙ2 \МГ.4-МЖ- 

где (1=3,55-10՜8 см, Мг„молекулярный вес“ СН,-группы, равный 14, 
а Р — среднее давление монослоя. При применении уравнения (7) 
к потоку паров воды через монослой надо сделать дополнительное 
предположение относительно среднего давления в монослое. Допустим, 
что Р определяется двухмерным давлением мрнослоя 1. Так как 
Ру = 15 (у —объем, 5—поперечное сечение метиленовой группы),.

_ • _ 3 {
а 5/у = 3/2(1, тогда Р =----=-. Таких։ образом, из (5) и (7) получаем:

(7)



102 Т. В. Крыонн. Р. К. Погосян

ск' 4А’2Т= / М։ \ , 
\ми-м. / (8)

Согласно теории переходного состояния, уделышя скорость про
цесса К дается следующим уравнением:

• ЬТ /гТ д|:
к -= ~ К* = ֊— е" кт՜ (9)

1։ Ь
где К® носит характер константы равновесия активированного комп
лекса. а ДБ* свободная энергия активации процесса, т. е. высота энер
гетического барьера. С другой стороны, по закону Фика: 

Чг= -
]\С1£

Г1 (1.4
(10)

где 11г толщина монослоя. В данном случае очень удобно говорить 
об обратной величине сопротивления испарению, которую можно 
назвать проницаемостью монослоя:

— = у, см-сек՜' (11)
г(

Физический смысл не что иное, как скорость потока молекул воды 
через монослой. Из (8), (9), (10) и (И):

м'__'| , т» ։-£ 
9к2Ь \ Мг 4՜ М«- • (РРЬ,

(12)

Если считать, что размер молекул и толщина монослоя незначи
тельно изменяются в зависимости от температуры, то, взяв 11, = 
= 24-10՜8 см, мы получим: • •

АТ3 _ -----  е кт (13)

или
дТ3 *Н*Л!_ е R е՜ -кт
Г

(14)

где
А - Л М| 

9к։Ь(1։Ь| ՝. М,4֊М
= 2.65-10՜2

Ввиду того, что экспериментально мы измеряем не ДИ*, а 
э. э. а.

с1 1н у., Е։
С1Т “ КТ:

(15)
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необходимо дать соотношение между э. э. а. и энтальпией активации 
проницаемости. Определяем:

И1й К* ДН*-1№в
=±= ( 1 О I

как предложено Барнсом и Ла Мером. Исходя из (9). (13) и полагая, 
что 1 = аТ —Ь (см. формулу Брукса), пишем: '

1л/4 = 1пА + 31пТ-21п (аТ — Ь) Ч-1п К* (17)

После дифференцирования, учитывая (15) и (16), приходим к соотно
шению:

Е = АН* + (2Ь ֊ 1№а (18)
\ 1 / 

и. наконец, получаем:
г-2ь де» Ьп + (№а 

7„-^֊֊Л'е" е՜ «Т ; . (19)

(-2Ь ч .

Экспоненциал е 1 определяется функциональной зависимостью 
I —6(Т), причем знак Ь имеет важное значение. Зависимость /л от 1 
может показаться сильнее, чем это ожидается от чистого экспонен- 

циала е рт , или наоборот, т. е. до независимости проницаемости от 
двухмерного давления. Таким образом, коллизионная теория испаре
ния показывает, что проницаемость зависит от поверхностного давле
ния в рамках зависимости последнего от температуры. Как видно из 
(17). для вычисления энтальпии активации проницаемости величины 

— не нужно, хотя это необходимо для оценки ДБ* и ДР*. Ввиду 
I՜5 . ‘

того, однако, что оценка ДБ* носит относительный характер, любая 
величина 1 может быть использована, если она достаточно точна и 

г-сь 
совместима с е ( .

Экспериментальная часть

Объектом исследований служили два образца: обычный (П) и пе
рекристаллизованный из петролейного эфира (ПП) продукты с оди
наковой температурой плавления как в объемной фазе (49,4—49,5 ), 
так и на поверхности воды (52,7—52,8°). Измерения проводились по 
методу Лангмюра—Шефера [9, 13] на компактном приборе, скон
струированном нами, схема которого представлена на рисунке 1. При
бор состоит из четырех частей: 1) Т —термостат с изготовленным из 
меди углублением для чашки, 2) И — испаритель-чашка, края кото
рой отшлифованы и высота Ь' калибрована в зависимости от количе
ства воды, 3) С — соединитель из органического стекла, который
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свободно, но плотно сидит на краю чашки. Высота И" точно опреде
лена микрометром. 4) А — абсорбционная -посуда из органического 
стекла, дно которой выложено капроновой проницаемой гидрофоб
ной тканью. Как абсорбент был использован ЫС1. Температуры поверх
ностей воды и абсорбента измеряются по методике Арчера и Ла Ме
ра [13| с некоторыми изменениями, причем измерение температуры

Рнс. 1.

воды производится при ее перемешивании после эксперимента. По 
теории экспериментальной методики можно легко показать, что:

ВС«- _ Ь (Ь)
ч,- Н+Н՜

и ггО' + (Ь) 
~ч7՜ - н7՜ + Н'

(20)՝

(21)

где В и В'- коэффициенты диффузии водяных паров, Сл. и Сл.—кон
центрации водяных паров на поверхности воды, Ь — расстояние между 
поверхностью воды и абсорбента, (Ь) — константа, знак который неизве- 

0 _  0
стен, Н и Н' — влажность, равная —-—— , где С.\ — концентрация 

Си-
ВОДЯНЫХ паров на поверхности ЫС1. На рисунке 2 приведены данные, 
полученные при 25’. Из параллелизма кривых видно, что 14 = Н'. 
При колебании температур в пределах 1—З’В^В' и следовательно:

% Чг



Механизм замедления испарения воды '• 105

Кривые показывают, что стационарное испарение происходит в 
интервале расстояния И от 3 до 8 мм. Арчер й Ла Мер обнаружили.՜ 
что концентрация паров воды на поверхности ЫС1 не равна известному 
значению для моногидрата. По нашим данным, Н = 0,95, т. е. Сд не-

Ь оп

Рис. 2.

значительная величина: причина этого неясна, но, по-видимому, может 
быть объяснена высокой гидрофобностью и проницаемостью капроно
вой ткани. Несмотря на то, что прибор целиком находится в воздуш
ном термостате, успех измерения, особенно при высоких температурах,, 
зависит от правильного выбора температурного режима. Поэтому было 
проведено большое число измерений и взяты средние значения ряда 
опытов, проведенных при одинаковых условиях. Точность данных 
±5% до 35° и около 1О°/о при температурах выше 35°. Монослой созда
вался путем нанесения на поверхность воды небольших кристаллов. 
Некоторые измерения проводились также при нанесении монослоя из 
растворов в петролейном эфире.

Обсуждение
Результаты измерений представлены на рисунках 3 и 4, соответ

ственно для образцов П и ПП. Данные показывают, что проницаемость 
монослоя, растекшегося от кристаллика, имеет регулярный и не
регулярный характер в зависимости от температуры. Проницаемость- 
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1-гексадеканола нерегулярна, как это видно из рисунков, в темпера
турных пределах 12-20 и 40 60 . В температурном интервале 20— 
40 поведение монослоя более регулярно.

Нерегулярная область проницаемости монослоев. Несмотря на 
то, что точность измерения лучше при низких, чем при высоких тем
пературах, тем не менее разброс точек сильно выражен при низких

температурах, особенно в случае образца ПП, который следовало бы 
считать более очищенным. Нанесение монослоя ПП раствором в пет- 
ролейном эфире показало, что при низких температурах кривые 

։°ё/.г—~ переходят через минимум при 18е и величина площади.

приходящаяся на одну молекулу 1-гексадеканола, имеет особое зна
чение в определении нерегулярного поведения монослоя. По-видимому, 
нерегулярность может быть объяснена тем, что при низких темпера
турах 1-гексадеканол находится в натянутом состоянии [32] и поэтому 
его растекание без внешних воздействий затруднено.
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Как видно из рисунка, поведение, образцов П и ПП мало разли
чается при высоких температурах. Сложность явлений в этой области՜ 
имеет другую причину. Например, казалось, что кривая на рисунке 3 
в интервале температур от 39 до 49° имеет направление, указанное 
пунктирами, т. е. переход при 39 , а максимум при '49 . Измерения в 
более узком интервале температур показали, что .максимум находится

при-39 , а переход—при 49 и между ними периодически происходит 
изменение направления кривой. Поведение монослоев П -и ПП более 
регулярно вблизи температуры плавления на поверхности воды, т.е. 
52—54 . Далее, максимум при 58,3 повторяется для обоих образцов. 
Мы полагаем, что при высоких температурах большую роль играет 
сложное равновесие между тремя модификациями 1-гексадеканола,. 
Согласно рентгеноструктурным данным, полученным Бентоном [33], 
хотя температура превращения subara равняется 39,5°, suba про
должает существовать до 43,7:, а fi-форма даже до 46'. Интересно, 
что воспроизводимые результаты можно получить лишь при строгом 
поддержании температурного режима до и при измерении. Это гово
рит о том, что гистеризис играет немалую роль. Очевидно, достижение 
равновесных условий также имеет существенное значение.

Регулярная область проницаемости монослоев. Некоторые 
данные о сопротивлении испарению двух образцов представлены в 
таблице 1.
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Надо отметить, что образец ПП по сравнению с П очень легко 
растекается от кристалла при 25 30'. Далее, как видно из таблицы. 
ПП показывает лучшие защитные свойства до 40 , несмотря па то, что 
П растекается легче при 35 -40 . На первый взгляд, это кажется не
ожиданным, но, как будет показано
дальше, объясняется особенностью ■Таблица 1
расположения молекул в монослое. Сопротивление испарению монослоев

Из рисунков 3 и 4 видно, что в 1-гексадеканола
интервале температур 20 40 э. э. а.

о возрастает с « С
ГГ сек-с.и՜1

проницаемости сильп II ПП
увеличением температур. Кривые мож-----------
по условно разделить на некоторые 20 1,45 —
части. Величины э. э. а. приведены в 25 1,20 1,73
таблице 2. 27,2 1,39

• Таблица 2 28,3 1,05 —
__ —։ «ю.и 1,67

Температурная 9. 9. Я. КОД’МОЛ
0,84область в ’С и ПП ■’0։4 —

---------- 39,0 0,48
20 25 5610 40,6 — 0,74
25-30 9350 13460
30-40 13800 5200

Хотя на кривых точек перегибов нет, но сильное изменение 
наклона наблюдается при температуре вблизи 27 для ПП и 35 
для П.

Увеличение э. э. а. проницаемости может быть объяснено тем, 
что с ростом температуры увеличивается взаимодействие 1-гексадека- 
нола с водой, причем гидрофильные группы погружаются в воду. 
Данные, полученные на ПП, подтверждают эту точку зрения, как это 
видно из рисунка 4, где участок 1А образца П (э. э. а. 13800 кал-мол՜՜’) 
почти параллелен кривой ПП (э. э. а. 13460 кал-мол՜1). Таким об
разом; перекристаллизация приводит к сдвигу точки погружения 
1-гексадеканола в сторону низких температур, т. е. в данном случае от 
35 к 27 . С другой стороны, погружение приводит к легкости рас
пространения, как это наблюдается в эксперименте. Очевидно, увели
чение силы взаимодействия ОН-групп 1-гексадеканола с водой должно 
приводить к уменьшению скорости потока водяных паров через мо
нослой, однако в этих областях проницаемость сильно увеличивается. 
Компенсирующим фактором, несомненно, является увеличение энтро
пии системы, а также кинетическая энергия испаряющихся молекул 
воды. Уравнение (19) позволяет количественно изучить этот вопрос.

Механизм замедления испарения и растекания монослоя из 
трехмерной фазы. Правильный подход к выбору депрессора требует 
знания не только абсолютной величины сопротивления испарению и 
двухмерного состояния монослоя, но также возможности и условий 
его саморастекания и устойчивости. Следовательно, центральной за,- 
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дачей является изучение характера силы взаимодействия данного 
депрессора-с водой. Нами будут сделаны попытки определить вели
чины этих сил. установить их изменения и при этом выяснить ряд 
вопросов механизма замедления испарения, на основании термодина
мических функций, вычисленных по уравнению (19). а также известных 
кристаллохимических данных.

Величины термодинамических функций приведены в таблице 3. 
Здесь - фигурируют также результаты расчетов, сделанные нами из 
данных Барнса и Ла Мера, полученных на поверхностных весах. Как 
видно из таблицы, параллельно изменению энтальпии активации прони
цаемости изменяется энтропия активации, из чего следует, Ито если в 
результате взаимодействия с водой увеличивается энтальпия активации, 
то изменяется расположение молекул в Сторону .увеличения беспоря
дочности в разделе двух фаз. Влияние роста энтальпии компенсируется 
также кинетической энергией испаряющихся молекул воды, что одно
временно нейтрализует влияние поверхностного давления согласно 
функциональной зависимости £=։ ф (Т).

Таблица з 
Термодинамическая функция проницаемости монослоев 1-гексадекапола

при испарении волы, вычисленная по уравнению (19): Ь=95,98 из данных Брукса՛ [21].
ВЛМ — данные Барнса и Ла Мера |14|

т .293,1 300,1 308,1
1-гексадеканол II п . 1 пп ВЛМ " 1 ПП

f эрг • см՜'2 38,9 42,1 42,1 42,1 45,8 45.8
Е„ + 1№д

AS*
5610 9350 13460 10780 13800 5200

Се.R

Г 2Ь
2,65-10՜՜® Т’е '

1,03-10* 5,14-10" 3,55-10“ 5,2-107 8,13-10“ 3,89-1.01

*= 1’ 6,86 1 11,53 11,53 11,53 • 15,20 15,20

AS* 14,61 25,99 39,26 30,61 40,15 11,08
TAS* 4280 7800 11780 9180 12370 . 3410
АН* 7900 11490 15600 12920 15800 7200
AF* 3620 3690 3820 3740 3430 3790

Предположим, что по неизвестный причинам (присутствие примеси 
или крнсталлоструктурные особенности) превращение sub а г: а в 
случае ПП происходит при низких температурах, соответственно 27 
и 35 , против 35 и выше 39 для образца П. При переходе от 3 
к sub а получается модификация, которая легко растекается от 
кристалла, что подтверждается увеличением энтальпии активации про
ницаемости АН*. Ясно, что взаимодействие ОН-групп suba-формы с 
водой принимает особый характер по сравнению с ОН-группами 
a-формы. Можно полагать, например, что образуется двухмерный гид
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рат. как считает Трапезников. Энтальпию гидратации suba-формы 
можно определить исходя из собранных Марком |34] данных об энер
гии взаимодействия радикалов. Энтальпия испарения 1-гексадеканола 
равна 23800 лгал-мол՜1, следовательно, для открытия прохода без 
сублимации 1-гексадеканола требуется 11900 кал -мол ։, а это равно 
энтальпии активации монослоя, если энергия взаимодействия с водой 
была равна нулю. Из .таблицы 3 видно, что эффективная энтальпия 
активации suba-формы (образец ПП при 27°, П при 35 ) равна 
15700 кал-мол՜1, следовательно, энтальпия гидратации suba-формы 
равна 15700 — 11900 = 3800 кал-мол՜1. Она, приблизительно равна 
энергии водородных связей, но конкретизация характара взаимодей
ствия suba-формы с водой невозможна ввиду того, что приблизительно 
тот же результат можно получить, предполагая образование стехио
метрического гидрата (С19ОН)гН2О. Увеличение энтропии активации 
проницаемости AS* свидетельствует о том, что suba-форма в двух
мерном S-или LS-состоянии менее упорядочена, чем в объемной фазе, 
когда, вероятно, вращение suba-формы в некоторой степени затруд
нено [23]. Это заключение подтверждается данными эндотермического 
растекания монослоя 1-гексадеканола от кристалла при 27', согласно 
Трапезникову, и при 35°, согласно Бруксу.

Из таблицы 3 видно, что образец П при 35° менее упорядочен, 
чем образец ПП при 27 , т. е. при низкой температуре свободная 
энергия активации Suba-формы увеличивается на 390 кал-мол՜1 за 
счет большей упорядоченности, вследствие чего защитные свойства ПП 
против испарения улучшаются. Надо отметить, что между упорядо
ченностью и пронйцаемостыо нет абсолютного параллелизма. При 27 
образец П(р-форма) более упорядочен, чем образец ПП (suba-форма). 
но этим не повышается высота энергетического барьера вследствие 
слабости взаимодействия “-формы с водой (энтальпия активации про
ницаемости 11490 кал-мол՜1). Мы видим, что особенность силы взаи
модействия sub a-формы не только обеспечивает растекание мо
нослоя, но, нейтрализуя влияние высокой степени беспорядочности, 
увеличивает высоту энергетического барьера. Таким образом, образец 
ПП как с точки зрения защитных свойств против испарения (низкая 
проницаемость, определенная по AF*), так и способности растекания 
(гидратация, определенная по АН*) имеет наилучшие показатели в 
интервале температур от 25 до 30°. Образец Барнса и Ла. Мера стоит 
между П и ПП.

Как было уже отмечено, несмотря на легкость растекания об
разца П при 35 по сравнению с образцом ПП, последний сохраняет 
свои высокие защитные свойства против испарения воды, даже до 40 . 
Это может быть объяснено тем, что при переходе suba^ я образуются 
модификации 1-гексадеканола, метастабильные в объемной фазе и на
ходящиеся в полном предплавленном состоянии; Однако при растека
нии на поверхности воды a-форма переходит в S- или LS-двухмерное 
состояние, которое, согласно Адаму [35], стабильно до 54 и, очевидно,
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более упорядочено, чем трехмерное состояние a-формы. Поэтому ДЗ*՜ 
образца ПП сильно падает при 35 вследствие.превращения suba ~ а. 
Понижение энтальпии активации проницаемости при этом происходит 
потому, что a-форма в объемной фазе находится в предплавленном 
состоянии. Взяв энтальпию предплавления на поверхности воды, -рав
ную 5210 «ал-мол՜*. из данных Брукса, мы получаем, что энтальпия 
активации проницаемости a-формы равна 11900—5210=6690 кал -мол՜1. 
Из таблицы 3 видно, что эффективная энтальпия активации прони
цаемости образца ПП при 35 равна 7200 «ал-мол՜1, следовательно, 
мы получаем 510 кал-мол՜’ как значение энтальпии гидратации 
a-формы, что в несколько раз меньше, чем.энтальпия гидратации sub 
a-формы. Здесь мы имеем пример того, что при слабом взаимодействии 
.монослоя с водой вследствие высокой упорядоченности увеличивается 
высота энергетического барьера, и понижается проницаемость. Таким 
образом, мы видим, что не только силы взаимодействия между 
соседними молекулами поверхностно-активного вещества, но и 
силы взаимодействия монослоя с водой и степень его упорядочен
ности действуют совместно и изменяют высоту энергетического 
барьера. . ՝ ’ ՛ . , '

Исходя из вышесказанного, ожидается понижение ДН* в случае 
образца П при температурах выше 40 вследствие превращения 
suba Г* а, показанного пунктиром на рисунке 3. Тот .факт, что это 
явление не наблюдается, может быть объяснен сложностью полимор
физма 1-гексадеканола при высоких температурах [33]. Очевидно, 
растекание a-формы при этом должно быть экзотермическим процес
сом. Наши данные для ПП и с этой точки зрения согласуются с дан
ными Трапезникова. В действительности, по своему поведению обра
зец ПП приближается к образцу Трапезникова, а П—к образцу Брукса. 
Может быть, это совпадение носит случайный характер, но, йсходя из 
того факта, что образцы П и ПП были исследованы нами при одина
ковых условиях, по нашему мнению, существующее противоречие 
данных Брукса и Трапезникова не может быть объяснено неравновес
ными условиями экспериментов. Если же в данном случае действуют 
примеси, то, исходя из того факта, что образец ПП был перекристал
лизован, было бы близко к истине сказать, что влияние примеси имеет 
особый характер. Очевидно, легко отделяющиеся примеси в наших 
условиях определенного влияния не могут оказать [7]. Роль же не- 
отделяющихся примесей, нам кажется, надо рассматривать, главным 
образом, в рамках кристаллоструктурных особенностей 1-гексадека
нола в двухмерном состоянии.

Заключение

Из уравнений (12) и (19) видно, что проницаемость монослоя, 
т. е. скорость потока молекул воды, определяется рядом факторов, 
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вероятно, связанных между собой. Если предполагать, что двухмерное 
давление само не является причиной, а лишь эффектом поверхностных 
явлений |36] и считать изменение молекулярных параметров незначи
тельным. то факторами, которые определяют выбор депрессора, яв
ляются: 1) температура, 2) длина цепи, 3) силы взаимодействия между 
соседними молекулами, 4) силы взаимодействия депрессора с водой, 
5) расположение молекулы в монослое.

Учитывая важность температуры испарения и влияние длины 
цепи, мы видим, что при выборе депрессора решающими являются 
последние три фактора, которые и определяют высоту энергетического 
барьера, как количественно показывает настоящая работа. Тот факт, 
что абсолютная величина изменения ДЕ® невелика, не должен отвле
кать нашего внимания ввиду того, что ДЕ® является разницей между 
двумя цифрами (ДН® и ТДЙ®), которые, как мы показали, сильно из
меняются в зависимости от температуры и кристаллоструктурных осо
бенностей 1-гексадеканола. Именно поэтому значение, привносимое 
СН2-группами в высоту энергетического барьера, зависит, как показал 
Бланк (31|, от состояния монослоя.

Как известно, при выборе поверхностно-активных веществ особое 
внимание уделяется соотношению г։$дрофильных и гидрофобных частей 
молекулы и двухмерному состоянию монослоя. Этим, однако, задача 
не может быть решена, даже если определена величина энтропии, по
тому что выбор практически затрудняется тем, что растекание из 
кристалла или капелек в двухмерное состояние сопровождается рядом 
сложных изменений.

Надо обратить внимание на то, что иногда тормозящие свойства 
монослоя зависят только от метода его нанесения путем сжатия из 
двухмерного „газообразного состояния“, как в случае жирных кислот, 
и поэтому состояние монослоя и расположение молекул зависит от. 
внешнего воздействия. С практической точки зрения, однако, упоря
доченность не имеет значения, если монослой не растекается от объ
емной фазы и при этим неустойчив.

Если монослой в основном представляет собой динамическое 
состояние неуравновешенных молекул .при растекании от объемной 
фазы и в случае жирных кислот механическое воздействие приводит 
его к статическому расположению агрегации молекул, то в случае 
высших спиртов можно предполагать, что особенности силы взаимо
действия ОН-групп с водой играют ту же роль, что и механическое 
воздействие, и, по-видимому, этот процесс строго зависит от темпера
туры в том смысле, что энтальпия увеличивается сильнее, чем энтропия. 
С этой точки зрения, в случае 1-гексадеканола большое значение 
имеют условия получения зиЬа-формы при низких температурах, 
когда вследствие более высокой упорядоченности монослоя особен
ность характера взаимодействия ОН-групп 1-гексадеканола с водой 
дает наибольший эффект как с точки зрения растекания, так и. с точки' 
зрения его защитных свойств (образец ПП при 25—30 ).
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Сущностью этого взаимодействия может быть образование гидра
тов, хотя, по-видимому, это не является единственной возможностью., 
/(алее, гипотеза образования гидратов 1-гексадеканола не исключает 
явления представления. Наоборот, эти две. точки зрения дополняют 
одна другую. .

Необходимая степень упорядоченности монослоя может быть до
стигнута с помощью ряда факторов, как, например, влияние пластифи
каторов, которые могут ориентировать молекулы поверхностно-актив
ного вещества так, что они в межфазных слоях будут иметь устой
чивое, непроницаемое расположение. Поэтому использование смесей 
как с экспериментальной, так и с теоретической точки зрения имеет 
большую перспективу.

Выводы

На компактном приборе, сконструированном нами, методом Ленг
мюра-Шефера изучено влияние температур в интервале 12—60° на 
замедление испарения воды через монослой двух образцов 1-гексаде
канола: обычный (П) и перекристаллизованный (ПП) продукты. Обна
ружено, что проницаемость монослоя имеет нерегулярный и регуляр
ный характер в зависимости от температуры. В интервале 20—40 
поведение монослоя регулярно, причем образец ПП легко растекается 
при 25 30 и показывает лучшие защитные свойства до 40°, несмотря 
на то, что П при 35е растекается легче.’ Показано, что кажущаяся 
энергия активации ПП сильно возрастает при 27 и затем падает при 
35е, а в случае П энергия активации сильно увеличивается при 35'. 
Явление объяснено тем. что вследствие фазового превращения 3 — sub я 
увеличивается взаимодействие Г-гексадекЯнола с водой, причем одно
временно погружается ОН-группа, что и приводит к легкости расте
кания монослоя.

Предполагая, что расстояние между двумя равновесными поло
жениями диффундирующих молекул воды может быть идентифици
ровано как длина их среднего свободного пути в монослое, исходя 
из теории переходного состояния Айринга, введено уравнение:

' д тз f~2b iS‘ Е" + fN°a
Zf=:—-е ' e"R՜ е-ТГ- . (1)

где у, и f—проницаемость и двухмерное давление монослоя. Расчеты, 
сделанные с помощью (1) на основании экспериментальных данных 
температурной зависимости монослоя, соответствуют известным пред
ставлениям в рамках сложного полиморфизма 1-гексадеканола, если 
считать, что перекристаллизация приводит к понижению температур 
фазовых переходов. Показано, что энтальпия гидратации suba-формы 
намного выше, чем энтальпия гидратации a-формы,, и следова
тельно, лучший показатель ПП при 27 объясняется особенностью՜ ха- 
Известия XVI, 2—2 .
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рактера силы взаимодействия՜ ОН-групп с водой. При этом показан։, 
также роль упорядоченности монослоя и подчеркнута важность само֊ 
растекающихся свойств монослоя при выборе депрессора. Таким 
образом, сделано заключение, что не только силы взаимодействия 
между соседними молекулами поверхностно-активного вещества, но 
также силы взаимодействия монослоя с водой и степень его упоря
доченности действуют совместно и определяют высоту энергетического 
барьера.

Выдвинута точка зрения, что ОН-группа 1-гексадеканола при 
определенных условиях (зиЬа-форма) играет ту же роль, что и внеш
нее воздействие при получении устойчивых монослоев. Сущность осо
бенности воздействия ОН-групп при этом может быть объяснена об
разованием гидратов, как предположено Трапезниковым, хотя это не 
является единственной возможностью. Исходя из данных работы, сде
лано заключение, что необходимая степень упорядоченности монослоя 
может быть достигнута с помощью ряда факторов, которые могут 
ориентировать молекулы депрессора в устойчивом, непроницаемом 
расположении, и поэтому использование смесей перспективно.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 П 1963

8. Վ. *8րմ*ոյահ և О>. Կ. Պողսսյան

ԼեՔՍԱԴեԿԱՆՈԼ-1-Ь ՄՈՆՈՇեՐՏՒ ՄՒՋՈ4- ՋՐհ ԳՈԼՈՐՇԱՑՄԱՆ 
ԴԱՆԴԱՂԵՑՄԱՆ ՄեԽԱՆԽՋՄԽ ՈհՍՈԽՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆԸԱմփոփում

Մեր կառուցած մոնոշհրաի դիմ ադրոլթ լան բացարձակ արժեքը որոշող 
գործիքի վրա Լենգմլոլր-Շելֆերի աբսորրցման եղանակով ուսումնասիրել 
ենք ջրի գոլորշիացման վրա 12—60Դ(2 միջակա լքում ջերմաստիճանի ազդէ։֊ 
գութ լունը, օգտագործելով հեքսագեկանոլ֊1~ի սովորական (Ո) և վերաբլու֊ 
րեղացված (ՈՈ) երկու նմուշներ, որոնք ունեցել են նուլն հալման կետերը։ 
1} րկչափական վիճակում ևս, ջրի մակերեսում, երկու օրինակները հալվել են 
նուլն ջերմաստիճանում։

Պարզվել է, որ նա լած ջերմաստիճանի սահմաններին, մոնոշերտի թա~ 
փանցելիութլան փոփոխուիլունը՝ կախված ջերմաստիճանից, ունենում է կա
նոնավոր կամ անկանոն բնուլթ, ըստ որում 20 —4Օ°Շ միջակա լքում շերտերը 
կանոնավոր են։ Բացահալտվել է, որ շերտի թափանցելիութլան փո րձնական 
ակտիվացման էներգիան աճում է ջերմաստիճանի հետ առանձնապես ուժեղ 
թափով 27Դ(Լ֊ոլմ ՈՈ՜/» ամար, իսկ Ո**// համար։ 1Լլս աճը բա՝-
ցատրել ենք հևքս ա դեկան ո լ-1֊ ի ձևի փոխակերպումով ՏԱԵ $ ձևի, ըստ 
որու^մ, ՏԱԵ Օէ ձևի առաջացմանը զուգընթաց ուժեղանում է ջրի հետ ալղ 
ն լութի փոխազդեցութ լունը, 0Ւ1 խմբերը մխրճվում են ջրի մեջ և մոլեկուլ
ներն արագ ու կանոնավոր տարածվում են մակերեսում ։ Ալսպիոով, վերա
բյուրեղացումն իջեցնում է փոխակերպման ջերմաստիճանը, որը, սակալն, հնա- 
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րւսվսր չէ բացատրել մաքուր ն չութի պարղ պատկերացումով, ալչ, Տավսւնսւ֊ 
բար, ավելի բարդ, ր չու բեղ աքի մ ի ական հատկսւթլունների փոփոխ ութ լո լենե
րով պա լմ տնավորված օտար ն չութերի առկա չութ լա մր:

ենթադրելով, որ ջրի մոլեկուլը շերտում մի հավասարակշռութլան դիր՝’ 
քից մ չուսին անցնելիս շարժվում է իր միջին աղատ, վազքի հևոավորութ լան 
չափ, բացահարոել ենք մոնսշերտի միջով դո լորշի աղման դանդաղեցման 
հավասարման նսյխաէքււպոնենցիալ ֆակտորի ֆիզիկական իմաստը և լուսա
բանել երեուլթի մեխանիզմի մի քանի կարևոր հարցեր, հենվելով կինետի
կա կան անցման վիճակի Այրինդի դրուլթների ե դրտկւսնութ լան մեջ հայտնի 
րլուրեդական կաոուցվածքի ծանոթությունների վ[1Աէ։ ենք ավել, որ
ջրի հետ Տ11Ե 7. ձևի փոխազդման էնտալպիան. մոտ վեց՛ անդամ ավելի բարձր 
է, քան 7. ձևի էնտալպիան։ Պարզվում է, որ շերտի թափանցն լի ութ չան ակ- 
տիվացման աղատ էներղիտն որոշվում է' ոչ միախ մակերես աչին ակտիվ 
ն չութ ի միջմսլեկուլալին էներղիտ լով, ալլև ջրի հետ ^իդրոֆի լ խմբերի փո- 
խտղդեցութ լամբ ե մակերեսում .մոլեկուլների դասավորումով։ Ալսպիսով 
հիդրաաացման վերաբևրլալ <Տ* րապեղեիկովի տեսակետը և նախ ահա լման մա- 
"Ւն ու Շ ոլրերտի պս։ տկե րաւրէւմնե րը Կամւսլրում են միմլանրյ:

I՝աւրսհտրոելով ^եքււադեկահււլ֊1-1է OH [“մրի դերն ու նշանակութլուն ը 
որոշակի պարէաններում մոնոշերտի ինքնաստեղծման ու պահպանման' պրո
ցեսում, րրէւրյ է տրված, թե ինչպես ալլ պա լմաններում և դեպքերում որոշ 
ն/ութերի համատեղ օղտաղործումը հեքսս։ղնկանոլ-1-ի և կամ թուլլ ինքնա- 
աարածվոդ արդևլակիչների հետ կարող է նպաստել Աէնթ ափ անդ շերտի 
ստեղծմանն ու պահպանմանը։
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К. А. Костанян и Э. !Л. Аветисян

Исследование электропроводности стекол системы 
Na2O—В2О3—SiO„ в расплавленном состоянии

Стекла системы Na2O—BSO։—SiO։ представляют большой теоре
тический и практический интерес. Они явлются основой для многих 
промышленных боросиликатных стекол, имеющих важное значение в 
современной технике. Варка боросиликатных стекол в пламенных пе
чах сопряжена с определенными трудностями, связанными с улетом 
боратов. Как показали работы в нашем институте, осуществление 
электроварки этих стекол значительно- снижает улет боратов |1]. С 
этой, точки зрения исследование электропроводности стекол выше
указанной системы в расплавленном состоянии является практически 
важным вопросом. Кроме того, такое исследование дает возможность 
выявить структурные особенности расплавов этих стекол по сравнению 
с чисто боратными и чисто силикатными расплавами.

В настоящей работе приводятся данные по исследованию удель
ной электропроводности расплавленных стекол системы Na2O—В2О։— 
- S1O. в интервале температур 800—.1200°С.

Данные по исследованию расплавленных стекол системы Na2O — 
BjOj-—S1O, имеются в работе [2], где по значениям удельной элек

тропроводности с помощью соотношения у-т)п =const определялась вяз
кость этих стекол в расплавленном состоянии. Исследование двухком
понентных стекол систем Na2O—В2О։ |3] и Na2O—S1O2 [4] при высо
ких температурах показало, что электропроводность их определяется 
содержанием иона натрия в единице объема стекла.. Исследование не
которых промышленных стекол показывает, что, несмотря на значитель
ное различие между составами этих стекол, электропроводность их 
пропорциональна содержанию щелочных окислов в стекле [5].

Экспериментальная часть

Описание варки стекла и их составы приведены в работе [6]. 
Некоторые стекла варились повторно в корундовых тиглях в лабора
торной силитовой печи, при этом результаты измерений электропро՜ 
водности стекол различных варок дали удовлетворительное совпадение. 
Измерения проводились с помощью моста переменного тока Р-38 при 
частоте тока 500 ֊ 5000 герц, получаемой от звукового генератора 
ЗГ-10. В качестве нуль-инструмента служил осциллограф ЭО-4. Элек
тролитические ячейки готовились в виде u-образных кварцевых со
судов с расширяющимися краями, постоянная которых составляла 
от 30 до 40СЛС-1. .
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Рис. 1. Изотермы удельных сопротив
лений натрий-боросиликатных стекол 
при 800, 900 и 1000’, при постоянном 
содержании окиси натрия (10*/։). В 

скобках указаны номера стекол.

Рис. 2. Изотермы удельных соп
ротивлений натрий-боросиликат
ных стекол при 800, 900 и 1000 , 
при постоянном содержании окиси 
натрия (20%) В скобках указаны 

номера стекол.

Рис. 3. Изотермы удельных сопротив-
лений натрий-боросиликатных стекол 
при 800, 900 и 1000՛, при постоянном 
содержании окиси натрия (30%). В 

скобках указаны номера стекол.

Рис. 4. Изотермы удельных со
противлений натрий-боросилика т- 
ных стекол при 800, 900 и 1000 , 
при постоянном содержании окиси 
натрия (40°/0). В скобках указаны 

номера стекол.
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Измерения удельного сопротивления стекол проводились при ре
жиме нагревания и охлаждения. Некоторые из измеренных стекол 
показали расхождения между значениями удельных сопротивлений, 
полученными при режиме повышения и понижения температуры; дан
ные удельных сопротивлений при охлаждении лежат выше данных, 
полученных при нагревании. С понижением температуры это рас
хождение увеличивается, а при более высоких температурах—900г и 
выше- оно исчезает. В неко- Таблица 1
торых случаях это расхож- Синтетический состав исследованных стекол 
депие удалось устранить _______ системы Ха3о—в2оэ—зю.,_______
путем предварительного па-

Стекло 
№

। Весовые 7. Молярные %

грева стекла выше 1000 . Ха.О в2о։ 3!О. Ха,О В։О, ЗЮ.
В таблице 1 приведены

синтетические составы сва-
БС-1 40 40 . 20 41,6 36,8 21,4ренных стекол. Контрольные
БС-2 40 30 30 41,0 27,2 31,7

анализы показали, что со- БС-3 40 20 40 40,4 17,8 41,7
держание окиси натрия мо- БС-4 30 60 10 32,0 56,7 н.о
жет отклоняться от синтети- БС-5 '30 50 20 31,5 46,3 21,7
веского в пределах ± 1,5%. БС-7 30 . 30 40 30,6 27,1 42,2
Для стекла 24 содержание БС-9 30 20 60 29,7 8,7 61,5
окиси натрия, по данным ана- БС-10 20 70 10 21,. 6 67,2 11,1
лиза, составляло около 8,0%. БС-11 20 60 20 21,2 56,6 22,0
В таблице 2 приведены значе- БС-12 20 50 30 24,4 51,0 24,0
пня удельных сопротивлений БС-15 20՝ 20 60 20,8 18,1 61,6
сваренных стекол, а на рисуй- БС-17 10 80 10 10,9 77,7 11,3
ках 1 4 изотермы их удель- БС-18 10 70 20 10,7 66,9 22,2
ных сопротивлений при по- БС-21 10 45 45 10,3 41,3 48,3
стоянном содержании окиси БС-23 10 30 60 10,1 27.5 62.9
натрия в стекле (замена В2О3 
на 51О2). Заметное повыше-

БС-24 10 20 70 9,92 17,6
г

72,3

ннё удельного сопротивления наблюдается для стекла 24 в серии сте
кол с содержанием окиси натрия 1О°/о, что объясняется пониженным 
содержанием щелочного окисла вследствие улета бората натрия при 
варке.

Обсуждение результатов

Электропроводность исследованных стекол находится в удовлет
ворительном согласии с уравнениями:

1В* = А---- (1)

и
фс == а + ЬТ 4-сТ2 (2)'

Значения постоянных А, В, а. Ь и с приведены в таблице 3. 
Отклонение экспериментальных данных от расчетных по формулам (1) 
и (2) составляет в среднем ±4%.
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Как показал Мюллер [7], постоянные А и В уравнения (1) свя
заны с концентрацией щелочного иона [М] и энергетической величиной 
следующими соотношениями:

P,= A-lg[M| (3)
։F*=4,6BR (4)

Величины Р-, и Ч?'ф для расплавленных натрий-силикатных и нат
рий-боратных стекол сильно отличаются. Если для первых характерны 
набольшие значения Р9 и Фф, то для вторых значения Рэ составляют 
4,0-4,5, а величина Фф—от 29,0 до 41,0.

Такое отличие величин Ps и Фф, как было показано |8|,- обуслов
ливается значением энтропийного члена. В уравнении эквивалентной 
электропроводности, полученном по теории переходного состояния:

>.=3,62-10uzds ехр (—AH*/RT) exp (AS*’/R) (5)

для борных стекол AS* имеет положительное значение, а для сили
катных—отрицательное, в результате этого свободная энергия акти
вации электропроводности AZ*, рассчитанная по формуле:

AZ* = АН* — TAS*- (6)

для натрий-борных стекол при одинаковом объемном содержании иона 
натрия оказывается меньше, чем для натрий-силикатных стекол. Этим 
и объясняется сравнительно высокое значение удельной электропро
водности натрий-борных стекол по сравнению с натрий-силикатными 
(см. рис. 5) стеклами при одинаковой объемной концентрации щелоч
ного иона.

Как видно из рисунка 5, значения удельных сопротивлений сте
кол исследованной системы лежат между данными натрий-силикатных 
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и натрий-борных стекол, за исключением удельного сопротивления 
стекла 15.

В таблице 4 приведены значения Р, и ФфДля натрий-боросиликат
ных стекол. Из таблицы видно, что значения Рэ для исследованных 
стекол изменяются в широких пределах от 2,82 до 4,77.

Данные таблицы показывают также, что существует зависимость 
между концентрацией щелочного иона и величиной *Гф. Как правило.- 
со снижением концентрации щелочного иона увеличивается.

В таблице 4 приведены также значения ДБ* и Д2* для исследо
ванных боросиликатных стекол при 1000ь. Из данных этой таблицы 

Таблица 3

№ ст.
1 • 

А в а ь 1 
. с •

БС-1 1,64 2000 ֊>■5,60933 0;0075386 —2486.10՜9

БС-2 1,82 2200 2,52354 -0,0061592 3281.10“9

БС-3 1,045 1291 0,54908 -0,00205 13.10“7

БС-4 2,29 3239 -6,02091 0,007615 -24439.10՜10

БС-5 2,22 3094 —7,66727 0,010132 -3354.10՜9

БС-7 2,35 3241 —3,117787 0,003207 2385.10՜*°

БС-9 1,78 2.544 -2,05625 0,00104 3253՜. 10՜*°

БС-1О 2,49 3908 -16,27551 0,023298 —8623.1 О՜9

БС-11 2,00 3417 -6,74461 0.007387 -2056.1 О՜9

БС-12 2,31 3771 -7,66766 0,0088226 —2602.10՜9

БС-15 • 1,73 3176 —3,8803 0,002761 —272.10՜9

БС-17 2,46 4655 -7,83511 0,00741 -1713.10“?

БС-18 2,39 4664 -3,99193 0,0009988 8897.10՜*°

БС-21 2,42 4738 —4,43786 0,0013434 8888.10՜*°

БС-23 1,72 4005 —5,116052 0,003085 -169.10՜9

БС-24 1,61 4111 -5,67753 0,003336 —1057.10՜*°

видно, что ДБ* имеет разные значения, при этом, как правило, для 
стекол с большим содержанием №,0 значения ДБ* отрицательны и, 
наоборот, для стекол, богатых В։О։, со сравнительно меньшим содер
жанием \та2О и 51Оа, характерны положительные значения ДБ*. При 
сравнении полученных данных ДБ* с таковыми для натрий-силикатных 
стекол, для которых ДБ* отрицателен, и натрий-борных стекол, для ко
торых ДБ* положителен, становится ясным, что различные значения 
ДБ* боросиликатных стекол обусловлены наличием двух структурных 
группировок в этих стеклах. Примечательным является то обстоятель
ство, что положительные значения Д5*, характерные для натрий-борат
ной структуры, обнаруживаются для тех составов, которые лежат 
в области расслоения боросиликатных стекол [9].
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Значения некоторых энергетических величин для Na.О—В.О,—SIO, стекол при 1000
Таблица 4

№
 №
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1 40,0 2,106 0,909 2,717 3.28 19,4 9700 33,4 -3,33 13950
2 40,0 2,129 1,00 2,750 3,75 25,5 12750 36,4 -0,779 13750

3 40,0 2,199 1.11 2,835 2,82 14,5 7160 39,2 —5.00 13500

4 30,0 2,044 0,526 1,978 3,804 27,4 13750 26,6 -0,62 14550

5 30,0 2,131 0,625 2,062 3,946 28,7 14400 30,3 • .0,14 14200

7 .30,0 2.309 0,666 2,234 4,021 29,5 14800 29,8 0,43 14250

9 30,0 2,315 0,625 2,240 3,74 26,3 13150 27,9 -0,99 14500

10 20,0 2,290 0,256 1,478 4,44 37.0 18550 17.3 2,28 15650

11 20,0 2,140 0,212 1,380 3,93 32,0 16100 15,4 0,12 15950
12 20,0 2,165 0,222 1,396 4,'6 ■ 36,5 18300 15,9 1,93 15850
15 20,0 2,300 0,175 1,483 4,21 35,2 17650 11,8 0,87 16550
17 10,0 1,944 0,0666 0,627 4,73 43,2 21600 10.6 3,73 16850
18 10,0 2,240 0,526 0,722 4,47 41,7 20900 7.3 2,42 17800

.24 10,0 2,340 0,025 0,754 3,81 38,4 19200 3.3 — 0,46 19800

Рис. 5. Зависимость удельного сопротивления стекол от концентрации ио
нов натрия: 1 натрий-силикатные стекла, 2 натрий-боратные стекла, 3 нат

рий-боросиликатные стекла.

Величина Д2*, как видно из таблицы 4, имеет значение от 13500 
до 19800 кал/моль и увеличивается со снижением концентрации ще
лочного иона. Исследование электропроводности бинарных щелочных 
силикатных систем показывает, что Д7® не зависит от радиуса ще



Электропроводность стекол системы Ха։О—11ՀՕ3— Տ1Օ։ '■ 123

лочного катиона и при заданном составе расплава (например, И.О : 
:Տ։Օ։ = 1 :2)'остается почти постоянным |10. 111. Для величины Д2*' 

большое значение имеет число разрывов связей Տէ֊ О—Տ1 и В-0 В. 
С уменьшением концентрации щелочного иона число разрывов этих 
связей уменьшается, чем и объясняется увеличение Д2*.

Таким ’образом, анализ полученных результатов- указывает на 
микронеоднородное строение боросиликатных расплавов, которое 
наиболее четко проявляется для составов, содержащих 10—20% №2О.

Однако при высоких содержаниях окиси натрия (4О°/о) вряд 
ли следует полагать наличие общего боросиликатного каркаса. По-ви- 
днмому, при՜ этом вследствие увеличения числа разрывов ковалентных 
связей Տ1-О—Տ1 и В—О-В имеет место Образование смеси борных 
п силикатных комплексных анионов.

Таким образом, значение ՃՏ* может служить своеобразным ин
дикатором, которой указывает, -какой из механизмов передвижения 
щелочного иона превалирует в данном расплавленном стекле боратный 
или силикатный. •

Институт химии ' ' ■
■Совнархоза АрмССР Поступило 3 XII 1962

Կ. Ц>. Կււււտսւհյսւհ և. I;. Ս*. |*>վհ»|ւսյահ

№2Օ В2ОЯ Տ!Օ2 ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԽՆեՐՒ 
ԷԼեԿՏՐԱՃԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈհԹՅՍ-Ն ՈՒՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհՄԸ ՃԱԼԱԾ

Վ-ԽՃԱԿՈՏՄ

Ա մ փ ո փ ում

եատ րիում֊ բո բասի էիկատա լին ապակիները մեծ հևաաբբբբէէւթ լուն են 
նևբկա լացնում ինչպես գործնական, ալնպևս էլ ա ևս ական տեսակետից։ Ներկա 
•սշխաաանբում հետադասված է ալդ ապակիների է լեկտ րահա դո րդականու֊ 
թ լունը 800—1000°(2 ջերմասաիճանալին ինտերվա լում։ հետազոտու֊
թ լուննեբը ցսւլց են տալիս, որ հալված վիճակում նատրիում֊բորաս ՒէՒ՚ւ ա֊ 
տալին ապակիների էլեկտ րահաղորդականութլունը գեբադան ցապես կախված 
է ապակիում եղած նաարիումի բանակից (տես նկ. 1-—մ)։ Ար ապակիների 
էլեկտ րահաղո րդականութ լան ջերմասաիճանա լին կախումը կարելի է արտա֊ 
հա լա ել ) և (2յ հավասարումների միջոցով, որոնց ճշտութ լունը ավլալ 
ապակիների համար գրեթե նույնն է՝ 4—Ուսումնասիրվող ապակիների 
տես ակտ բար էչեկարական դիմ ադրսւթ լան և նատրիումի կոնցեն աբադիա լի 
միջև եղած կախումն արտ ահա լավում է մի ընդհանուր կորով, որն ընկած է 
նաարիում֊սիլիկատալին ապակիների և նատրիում֊բորաաա լին ապակիների 
համապատասխան կորերի միջև.։ 4իրարւելով Ոոկրիսի և նրա աշխատակից֊ 
ների բանաձևը, որը արտածվել է անցման վիճակի տևսութլան հիման վրա, 
ղուլդ է արված, որ ուսումնասիրվող ապակիների էլեկտրահաղորդականութլան 
էնտրոպիան А5’։’у կարող է ընղուն և լ ինչպես դրական, ալնպես էլ բացասական
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արժեքներ։ Մեր նախորդ աշխատանքում է տրված, որ էնտրոպիա/ի
դրական արժեքները բնորոշ են նատրիում-րորաւոալին ապակիների, իսկ բա֊ 
րլաոական արժեքներընատրիում-սիլիկատալին ապակիների համար։ Հետ։։։֊ 
քրրքրական է, որ էնտրոպիա լի դրական արժեքներ Ունեն ալն ապակիները, 
որոնք ընկած են №շՕ — 13տ0։— Տ1Օ2 սիստեմի միկրոանհամասեո ա պ ակին ե րի 
ւոիրուլթում։ Ա լոպի սով սՄւյն աշխատանքում ստացված տրրլլանքներր 
կողմնակիս ր են են 'սւալիս, որ նատրիում֊ րորասիլիկաւքէա լին ապակիների
հալուլթներում ևո ղո լութ լուն ունի միկրոանհամ ասեոոէ թ լուն, որի դեպքու մ, 
րոտ երե ուլթին ապակու էլեկտրահտղորդականութլունր պալմսւնավորվրււ մ է՝ 
նատ րիում֊ րորատա լին մ աո ով։
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С. Н. Авакян, Р. А. Карапетян и Р. С. Эминян

Получение аминоацетиленовых комплексных соединений 
хлоридов никеля и кобальта

Комплексные соединения двухвалентных никеля н кобальта с 
аминоацетиленовыми лигандами до последнего времени совершенно не 
изучены.

Гельман и Буховец [11 синтезировали первое комплексное соеди
нение с ацетиленовым производным 2,5-диметил-3-гексан-2,5-диолом. 
Некоторые комплексные соединения платины с ненасыщенными (не 
содержащими в своем составе аминогруппы) молекулами получены 
Черняевым, Гельман и др.

Поэтому целью настоящей работы являлось получение и иссле
дование комплексных соединений хлоридов двухвалентных никеля, и 
кобальта, в состав которых входят аминоацетиленовые лиганды.

Изучение этих соединений представляет в настоящее, время боль
шой интерес, так как они могут дать возможность объяснить меха
низм комплексообразования металлов с ненасыщенными молекулами.

Экспериментальная часть

Получение М1С1։'С։Н։1М-2Н2О. Для получения аминоацетилено
вых комплексных, соединений хлорида никеля в качестве исходных 
веществ нами использованы хлорид никеля (II) и 1-диметиламино- 
бутин-2:

СН3—С=С СН2-Ы(СН։)2
К 6,3 г чистой сухой соли хлорида никеля при интенсивном пе

ремешивании прибавлено в избытке против эквимолекулярного коли
чества (30%) аминоацетиленового лиганда [5]. При этом реакция обра
зования комплекса протекала очень бурно, реакционная смесь сильно 
разогревалась и температура поднималась до 60 С.

Затем вещество сушилось при 70°, после выделения избытка 
С,НПЫ из соединения вес равняется 10,08 г, что соответствует при
соединению одной молекулы С։НПХ' с образованием М1С12-СвНпМ-комп- 
лексного соединения.

При хранении в открытом виде продукт поглощает из воздуха 
пары воды, превращаясь в кристаллогидрат состава NlCl.-C.HnN-2Н.О. 
Вес соединения доходит до 12,8 г, при этом цвет из светло-зеленого 
переходит в темно-зеленый.
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Таким образом, полученное соединение представляет собой зе
леное мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое в холодной 
воде, толуоле, эфире, растворимое в этаноле, серной, соляной, мура
вьиной кислотах.

Для определения его состава произведен анализ.
Найдено %: 141 22,12; С1 27,12; Ы 5,30 

1Ч1С12С,НП1Ч-2Н2О. Вычислено °'о; л! 22,33; С1 26.98; X 5.33.

Данные анализов подтверждают, что полученное соединение 
имеет состав, отвечающий простейшей формуле: М1С12-СвНпМ-2Н„О.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим суммарным уравнением:

ЬИС!, + СвНпХ + 2Н2О=Х1С1ь-СвНпХ-2Н2О

Таким образом, нам удалось впервые получить аминоацетилено
вое соединение хлорида никеля.

Термографическое исследование. Кривые нагревания с диффе
ренциальной записью снимались с помощью пирометра Курнакова.

Кривая нагревания Х։С1.-СвН.։Х-2Н2О-комплексного соединения 
приведена на рисунке 1. Она характеризуется тремя эффектами: при 
105-160 , 296 и 360 .

Для выяснения процессов, отвечающих этим эффектам, нами про
водился ступенчатый нагрев соединения с последующими его взвеши
ваниями. Как показали определения потери в весе, при нагревании 
до 160е Х1С1։ СвНиХ-2Н։О плавится, из образца отщепляются моле
кулы воды, образуя соединение Х1С1։-СвНиК (см. табл. 1).
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Затем разлагается промежуточный М1С1г-СвНиХ, и при 296 
сгорает органическая часть комплексного соединения; температура 
повышается до 360е.

Данные электропроводности показывают,что комплексное соеди
нение распадается на три иона: а = 210 ом՜1 -см2. Следовательно, по
лученное соединение можно выразить координационной формулой 
[М1С.НПМ(Н։О)ЛС1։. •

Получение СоС1г-СеНпК. Для получения аминоацетиленовых՜
соединений хлорида кобальта в каче
стве исходных веществ использованы 
СоС1, и СВНПМ. К 8,5 г безводной 
соли хлорида кобальта при комнатной 
температуре (20°) при энергичном пе
ремешивании был прибавлен в боль
шом избытке (30%) СвНиМ. При. этом 
реакционная смесь сильно разогрева
лась и температура поднималась до 
55°. Затем вещество сушилось до по
стоянного веса в сушильном шкафу При 

Таблица 1

№
 

оп
ы

та Навеска 
образца в г

[ Потеря в весе

г
Г •.

МОЛИ 
валы

1 0,3071 0,0579 2.0
• 0.1727 0,0325 2,0 •
2 0,2111 0,0398 2.0

70°. Вес веществ равнялся
14,7 г, что соответствует присоединению одной молекулы СВНП]Ч.

Таким образом, полученное соединение представляет собой си
нее мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое в толуоле, 
эфире, растворимое в этаноле, серной кислоте, муравьиной кислоте. 

Химический анализ полученного продукта дал следующий ре
зультат. . . *•

Найдено %: Со 25,71; С1 31,42; И 5,72 
СоС1։-С4НпЫ. Вычислено %:. Со 25,92; С1 31,24; Ы 6,17.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить
следующим уравнением;

СоС1, + СВНПК - СоС1։ • СВН։1Ы

Плотность кристаллов определялась обычным пикнометриче
ским способом по толуолу при 25° и равнялась 1,76 г/см3.

Термографическое исследование. Кривые нагревания дифферен
циальной записью, как и в предыдущем случае, проводились с по
мощью пирометра Курнакова. Кривая нагревания СоС1։-С։Н1гЫ приве
дена на рисунке 2. Она характеризуется тремя термическими эффек
тами: при 93- 110е, 173 и 293 .

Для выяснения процессов, отвечающих - этим эффектам, прово
дился ступенчатый нагрев соли с последующим ее взвешиванием.

Первый эффект при 93—110°, как показало взвешивание образца, 
■не связан с потерей веса. Этот эффект соответствует плавлению 
СоС12-СвНиЫ.

Второй эффект при 173° соответствует полному разложению 
СоС1г-СвНпЫ.
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Третий экзотермический эффект при 219° соответствует сгоранию 
органической части комплекса, при этом температура поднимается 
до 293°.

Для полученных соединений сняты ИК спектры на спектрометре

Как показало изучение ИК спектров поглощения, тройная связь 
в комплексе практически не обнаруживается.

Полученные данные подтверждают, что комплексообразование 
происходит за счет тройной связи и аминогрупп органического ли
ганда.

Выводы

1. Получены комплексные соединения: МСК-С։Н1։-И-2Н։О, И1СЬ 
•С,НПИ, СоС12-С,НпИ.

2. Термографические исследования показали, что
а) М1С1։-С։НПИ-2Н8О при нагревании разлагается ступенчато; в 

качестве промежуточного соединения получается М1С1։-С։НиМ.
б) СоС1։ СвНиИ при нагревании сначала плавится, а потом раз

лагается.
Ереванский государственный университет

Кафедра неорганической химии Поступило 25 II 1963
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IJ. *1». O.ijtaquafî* fb. (Jk. Կարապետյան- fb. V. 1յւք|ւհյա6

ՆՒԿեԼՒ ե< ԿՈԲԱԼՏՒ ՔԼՈՐՒԴՆԵՐԽ ԱՄԽՆԱԱՑեՏՒԼեՆԱՅՒՆ 
ԿՈՄՊԼեՔՍԱՅՒՆ ՄԽԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Ամփոփ ում

եիկելի ե կորալաի քլո րիդների սւմինաացեաիլենա լին կոմպլեքսային 
միացա թլուններր դեոևս ։լրականսւ[ժլան /քեշ չեն նկարագրված: ^.[դ պատ~ 
ճւսաւվ էլ մենք աասցելե ա սումնասիրել ենք համապաաասիւան

NiClï-Cr,H1IN-2HîO, NiCl2-CeHuN. CoCL-CgHuN 
կաքպլեքսալին միացութ[անները։

Թերմիկ ուաււմնասիրոլթ քուննևրր լյուլը են տա լյա, որ NiCln ■ С3НцК • 
• 2HSO միացութ լունը քալքալվում է առանց հալվելու, իսկ CoClj • CgHjjN 
հալվում, նոր Լ քալքալվում: • ,

Շնորհիվ NiCL-CeHï։N • 2Hs0 միացութ լան' աստիճանական գիսոցման, 
որպես միջանկյալ սլրոգուկս, ստացվել է N1C1™ • CgHjjN-" հետևարար նշված 
միացութ լան մեջ CgH։iN մոլեկուլը նիկելի հես։ ավելի .ամուր է կապված, 
քան ջուրը:

Ս պեկարալ անալիզի տվլալներիg երեում է, որ նիկելի և CgHjjN միջե 
կսմ պ լեքսագո լա ցումր էլն ում է ի հաշիվ ա ցե ։ոիլենալին ամինի ամինա և 
ացետիլենս։փն խմրերի: • • հ
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А. А. Абрамян и Р. С. Саркисян'

Окисление органических соединений 
перманганатом калия и объемное определение серы

Одним из нас совместно с Аташян и Балян |1| был разработан 
способ одновременного определения галогенов и серы в одной и той 
же навеске. Количество иона SO4, образующегося при окислении се- 
русодержащих органических соединений, определялось весовым спо
собом осаждением иона SO4 5%-ным водным раствором Ba(NO3)2. 
Основное преимущество этого метода в том, что коэффициент пере
счета. серы (S'BaSO.) очень целесообразен. Недостатком весового ме
тода по сравнению с объемным является длительность выполнения 
анализа, но при аккуратном выполнении результаты получаются хо
рошие. При массовом выполнении анализа целесообразно определять 
SO4-hoh объемным способом, например алкалиметрическим титрова
нием [2|. . ■ . .

Очень часто в органических соединениях, содержащих одновре- 
менво серу, галогены и азот, для определения серы ион SO. осаж
дают хлорангидратом бензидина, -образующийся сульфат бензидина 
титруют раствором щелочи [3]. В присутствии тетроксихинона ион 
SO.. можно титровать также раствором определенной концентрации 
хлорида бария. В этом случае цвет индикатора из желтого переходит 
в оранжевый |4|. В серусодержащих соединениях с галогенами и 
азотом ион SO., образующийся при сжигании, титруют растворами 
солей бария (Ba(NO3)s, Ba(C104)s, ВаС1г) в присутствии различных ин
дикаторов (торон, ализарин, сульфонат натрия, карбоксиарсеназ, тет
роксихинон).

Ион SO. можно определять также йодометрическим способом [6]. 
Ион SO. в присутствии дитизона (индикатор) титруют раствором 
Pb(NO3)2 [7]. В этом случае цвет индикатора из зеленого превра
щается в красно-пурпуровый.

В настоящей работе органические вещества подвергались мине
рализации перманганатом калия в запаянных стеклянных трубках при 
.400֊ 500 . Образовавшийся ион SO4 определялся титрованием раство
ром Pb(NO3)2 в присутствии дитизона.

Экспериментальная часть

Макроопределение серы в органических соединениях. Разложе
ние серусодержащего органического соединения производится так,
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как описано ранее [1J. Величина навески (7—16 .иг) зависит от точ
ности весов и от содержания серы в веществе. Навеска исследуемого 
вещества взвешивалась на аналитических весах; твердые и нелетучие 
жидкие вещества взвешивались в запаянной с одного конца трубке, 
в которой затем и производилось сжигание. Летучие жидкие веще
ства брались в стеклянных шарообразных ампулах диаметром 3—5 .и.и. 
В случае твердых и нелетучих жидких веществ к навеске прибав
лялись 100—150 мг порошкообразного перманганата калия, и открытый 
конец трубки запаивался. В случае же летучих жидких веществ в 
трубку вначале всыпались 100—150 мг перманганата калия, затем в 
нее помещалась вскрытая ампула, после чего трубка запаивалась, 
нагревалась в течение часа в электрической печи типа 6Т—15/250 при 
400- 500е. Вскрытие трубки и перенесение- ее содержимого путем 
фильтрования в конические колбы емкостью 100 мл производится 
так, как при микрокариусе. Для получения кислой среды и освобож
дения от избытка перманганата калия прибавлялось 2 мл 0,5 п. азот
ной кислоты и 3—5 капель 10%-ного раствора перекиси водорода, 
смесь кипятилась до освобождения от следов перекиси водорода (в 
случае получения больших объемов растворы выпаривались до объема 
в 30—40 мл)\ После охлаждения растворов прибавлялось 2—3 капли 
бромфенола синего, и смесь нейтрализовалась 0,1 н. раствором NaOH 
до появления бледно-зеленого цвета, прибавлялся 1 мл 20%-ного 
CHjCOOH, 40 мл ацетона, 1 мл 0,1%-ного раствора дитизона (в све
жем виде), и смесь титровалась 0,04—0,05 и. раствором Pb(NO։)2 до 
появления пурпурового цвета. Полученные результаты приведены в 
таблице 1. .

Совместное микро- и полумикроопределение хлора и серы в 
органических соединениях проводилось в аликвотных дозах. Навеска 
веществ’бралась в большем количестве (14—32 мг), чем при отдель
ном определении серы. После сжигания органических веществ содер
жимое трубки с помощью дестиллированной воды переносилось в хи
мические стаканы и фильтровалось. Фильтрат собирался в 100 мл 
мерной колбе, к нему прибавлялась дестиллированная вода до метки, 
и с помощью пипетки из раствора дозы по 20 мл переносились в че
тыре 100 мл конические колбы. К каждой аликвотной дозе прибав
лялись 1 мл 0,5 н. HNOj и 3—5 капель 10%-ного раствора перекиси 
водорода. Раствор кипятился до полного удаления Н2Ог. После ох
лаждения двух аликвотных доз сера определялась так, как описано 
выше. В остальных двух дозах определялся хлор меркуриметрическим 
способом, как описано ранее [8]. Полученные результаты приведены 
в таблице 2.

Тем же способом можно совместно с серой определять бром 
броммеркуриметрическим, а йод—йодометрическим способом.
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Таблица 1

Навеска
S в •/.

и яг вычислено яайдено разница

сульфаниловая кислота
Н։ЫС,Н,5О,Н

12,90
12,42
13,14

•, 

18,53
18,78
18,73
18,53 .

—0,25
-֊0,20

0,00

бензолсульфамил 
с.н.зо^н.

11,02
8,09
9.68

20,03
20,10
20,04
20,01

4-0,07 
+0,01 
—0,02

1-метил-7-кумариловып-5 эфир сульфо
кислоты

‘ СН’
13,0«
12,94
11,43

10,12
9,82

10,07
10,02

—о.зо
0,05

-0,10
\==/

о . •
4-метил-7-кумариловый эфир пропан - 

сульфокислоты
СН,

СН։СН ։СН։8Оа • о,<^Х^сн
12,71
16,71
14,31

11,34 .
11,63
11,18
11,50

֊0,29
0,16

.■■■•0,16

О
2-хлор-5-нитрофениловый эфир бензо- 

сульфокислоты .
!4О։

Оо-оО
16,01
10,78
14,10
«. • '

■ .
10,27

10,08
10,34
10,48

-0,19 
+0,07 
+0,21

С1 
б-хлорэтиловый эфир этапсульфокислоты 

C3H3SO3CH.CH.Cl
13,54
11,25
14,00

18,45
18,21
18,50
18,45

-0,24
+0,05

0,00

З-хлорэтиловый эфир бензолсульфо- • 
кислоты

С։Н։5О։СН.СН։С1

16,32
14,34
15,59

14,51
14,74՛
14,60
14,50

+0,23
+0,09
-0,01

^-.хлорэтнловын эфир изобутапсульфо- 
кислоты

изо-С4Нз5О։СН։СНзС1

8,28
10,85
11,10

15,96
15,86 ,
15,96
15,69

-0,10
0,00

—0,30

Выводы

В серусодержащих соединениях с атомами галогенов или без 
них при разложении перманганатом калия возможно определять серу 
и галогены объемным способом.. После сжигания полученный ион 

в присутствии дитизона (индикатор) титруется 0,04—0,05 н. ра
створом нитрата свинца (в присутствии ацетона) до перехода зеленого 
цвета в устойчивый пурпурный.

Разработан способ одновременного определения серы и галоге
нов в той же навеске. В одной аликвотной дозе меркуриметри- 
ческим способом определяется хлор или бром, а йодметрическим йод.
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Таблица 2
сз 
և։ Տ I. •/. С1 и “ „

В е ա е с ,т в а

Н
ан

ес
 

в .։
/г вычис

лено найдено разница вычис
лено найдено' разница

З-.хлорэтиловын эфир 
этансульфокнслоты 
С3Н55О,СН=СН.С1

31,39
21,76
22,05

•18,45
18,72
18,21
18,10

4 0,17
0.24

֊0,35

\

20,46
20,64
20,74
20,69

+0,18 
+0,28 
+0.23

>-.хлорэтиловый эфир 
н-бутансульфокислоты 
С,Н,,5С)։СНгСН.С1

17,62
14,63
21,37

15,96
15,83
16,05
15,81

—0,13
+0,09

0,15
17.7»

17,86
17,58
17,73

+0.16 
+0,12 
+0.03Ն хлорэтиловый эфир 

нзобутансульфокпс- 
лоты 
изо-С±1,8О3СН։СНгС1

16,77
21,76
19,50

15,96
15,75
15,76
15,80

—0,21
—0,20
-0,16

17,70
17,65
18,02
17,72

0.05 
+0,28 
+0,02

1-хлорэтиловын эфир 
бензолсульфокислоты 
С,Н,5О։СН.СН։С1

21,59 
22. «6 
22,32

14,51
14,68
14,76
14,46

4 0,17 
4-0,25 
-0.05

16,31
16.07
16,14
16,65

-0,24
-0,17
-1-0.34

2-хлор-5-нитрофепило- 
вый эфир бепзолсуль- 
фокнслоты

_ью։ 23,90
20,03
23,62

10,27
10,56
10,62
10,10

+0,29 
+0.25 
—0,17

11,63

*

11,69
11,60
11,50

+ 0,06
0,03

-0,13

С1

В другой аликвотной дозе титрованием раствора РЬ(МО3)г определяется 
сера в присутствии дитизона в водцо-ацетонной среде. Абсолютная 
точность определения серы и галогенов колеблется в пределах 
±0,00-0,35%.

Институт органической химии
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ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄՒԱՑՈԻ^ՅՈԻՆՆեՐՒ Օ^ՍՒԴԱՑՈհՄԸ 
ԿԱԼԻՈՒՍՆ ՊեՐՄԱՆԳԱՆԱՏՈՂ. ԾԾՈԻԱքԴ 

ԾԱՀԱԼԱՅՒՆ ՈՐՈՇՈԻԱԸԱ մ փ ո ւի ո ւ մ
Մեր տշ1սասւանքներ1ւց մեկում օրգանական մ իա գութլունը օքսիդագնե֊ 

լով կալիումի պերմանգանատով մշակել ենք նուքն կշռանքի մեջ հաքոգևնների 
ե ծծումբի միաժամանակլա որոշման տեխնիկան։ '()'ծումբ պարունակող օր
գանական միագութ լունը KMnO.յ֊*™/ օքսիդացնելիս ծծումբը փոխարկվում է Տ Օվ իոնի, որի քանակը որոշում էինք կշոալին' եղանակով ՏՕյ իոնը ն բո
ւս ե գնելով քյ8(հ10յ)ջ~/ք Յ^/^-անոց լուծուլթով։

Մաոոալական անալիզների դեպքում սւվելի նպատակահարմար է ՏՕ.յ 
իոնը որոշել ծավալալին եղանակով, որի կատարման համար պահանջվում է 
շատ ավելի կարճ մամտնակամիջոգ, քան կչոափն եղանակի դեպքում։



կամ րրոմր, իսկ լոդր որոշում 
մ լուս բաժնում ծծումբը որոշում Pb(NO3)2֊/» ջրափն լուծուլ/ժով ջրի

րա էյս։ րձակ ճշտութ լունր տատան֊

ТУРА

Окисление органич. соединений перманганатом калия и объемн. опред. серы J35-

IT եր ալս աշխատանքու մ ծծումբ. պարունակող օրգանական միացոլ֊ 
/4բսնր օքսիդացրել ենք կալիումի պերմանգանատով, ապակյա զոդված խո

ղովակում, 100----600՛ -ш։1: Աո աջս։ցած SO, իոնի մեջ ծծումրի քանակը
որոշեք ենք հետազոտվող լա ծ ուլթր դիտիզոնի ներկա լութլամր տի ՛օրելով 
0,04----0,0՜> ն. կապարի նիտրատի ջրափն լուծ ու քթով, ջ՛րի ե աղե տոնի ի։աս֊
նուրզամ, մինչև որ լուծույթի կանաչ ղուլնլւ փոխվի կա/ուն կարմիր֊ծիրա- 
նագալնի:

Մչակել ենք նաև նույն կշոանքի մեջ ծծումրի և հալոգենների միամա- 
մ տնակլա որոշման տեխնիկան: Ալիկվոաալին բաժիններից մեկում մ երկու֊ 
րամետրիկ եղանակով որոշում են քլորր 
լոզամետրիկ եղանակով։ Ալիկվոաալին 
են գիտիղոնի ներկս։լութլամբ տիտրելով 
ե ացետոնի մ իջավ։։։ լրո։ մ ։ ,

Օէծա մրի ե հալոգենների որոշման 
վում կ 0,00—0,6.T’ (( սահման!։ բում։
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Химия винилацетилена
Сообщение XXXIX. Порядок присоединения хлорметиловых эфиров к 

винилизопропенилацетилену и некоторые превращения полученного хлорида

В одном из сообщений 111 было показано, что хлорметиловые 
эфиры в присутствии хлористого цинка присоединяются к дивинил
ацетилену в положении 1, 2 с образованием хлоридов винилацетиле
нового ряда (I):

. НОСН,С1
СН,=СН-СС СН=СН, —— ---- - ЙОСН։СН.СН-С=С֊СН=СН։л пС. I □

о • 1

В настоящей работе мы изучили порядок присоединения хлор
метиловых эфиров к винилизопропенилацетилену (ВИА). Оказалось, 
что в случае гомологов дивинилацетилена присоединение хлорметило
вых эфиров идет селективно по той двойной связи, . которая более 
обогащена электронами, т. е. по электрофильному механизму:

СН,
ПОСН,С1

СН,=С-С=С—СН=-СН. ——'—> ЙОСН,СН,С—СнС-СН=СН։। ХпС1з ।
• СН, С1

Й=СН„ С,И. II

Строение хлоридов (II) доказано следующим образом: гидроли
зом 5-хлор-5-метил-7-метоксигептен-1-ина-3 (II, Р=СН3) 5%-ным вод
ным раствором едкого натра получен метил-р-метоксиэтилвинилэти- 
нилкарбинол (III). Последний синтезирован ранее в нашей лаборатории 
конденсацией винилэтинилмагнийбромида с метил-^-метоксиэтилкетрном 
[2]. Карбинолы, полученные обоими методами, оказались идентичными:

СН,
Х'аОН

II, Й-СН, —► сн,осн,сн,—с—с-с֊сн=сн,
■ I 
он

III
Кроме того, данные спектрального анализа карбинола (III) 

(2178 см՜1; 1638 см՜1; 3094 см՜1) подтверждают наличие в молекуле 
сопряженной винилацетиленовой системы со свободной .винильной 
группой (см. рис. 1).

Присоединение второй молекулы хлорметилового эфира к алкок
сихлориду (II, К=СН5) идет таким образом, что образуется смесь 
двух изомерных дихлоридов (V и VI):
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Рис. 1.

о

СИ,

СН.ОСН3СН; -С-С=СС1-СН = СН2 
՝ С1 сн.осн,

сн3 . сн։
ch.och.ci |

СИ.ОСН.СН.С—С С-СН=СН։ ——----♦ СН3ОСН3СН։С С-С=СНСН,С1
С1 17 С1 сн.осн,

сн3

СН.ОСН.СН, С=С—СС1=СНСН.С1
У1 сн,осн3

По-видимому, присоединение второй молекулы хлорметилового 
эфира к монохлориду идет в положении 1,4 с образованием промежу
точного алленового дихлорида (IV), который в условиях опыта под
вергается изомеризации с образованием дихлоридов (V и VI). Уста
новлено, что дихлорид (V) изомеризуется в дихлорид (VI) как в ус
ловиях реакции, так и при стоянии без катализатора. Обратная изо
меризация не наблюдается. Надо отметить, что эти дихлориды (V и 
VI) получаются как из монохлорида (II), так и непосредственно взаи
модействием двух молекул хлорметилового эфира с одной молекулой 
винилизопропенилацетилена.

Строение дихлоридов (V и VI) до.казано окислением перманга
натом калия. При окислении 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7- 
метоксигептадиена-1,3 получены муравьиная и щавелевая кислоты. 
При окислении же 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигепта- 
диена-2,4 получены хлоруксусная кислота и метил винил кетон; последний 
получается путем отщепления спирта от метил-3-метоксиэтилкетона[3].
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Гидрохлорированием дихлоридов (V и VI) в присутствии однохло
ристой меди' получается один и тот же трихлорид (VII):

Н,С։О4?НСООН -Д—V '

СН, • НС1

СН։ОСН.СН։—С СН СС1=СН СН,С1 .
VI! С1 СН.ОСН,

• • . ■ НС1
. СН, -СО СН~СН։4С1 СН։СОО.Н <-°՜՜ VI

Дихлориды (V и VI) вступают в реакцию с диметиламином, да
вая соответствующие третичные хлорамины (VIII и IX):

СН’ . СИ։ хн,осн3
СН,ОСН,СН. с---- С СС1 СН^СН. - у СН։ОСН„СН։- с—с^=сс1—сн=сн,

ОН СН.ОСН, М(СН,)։
• X VIII

СН։ОСН։СН. С—С СС1 СНСН,ОН - VI ~ СН,ОСН.СН,֊С^=С -СС1=

сн, сн.осн, ' сн, сн„осн;
XI IX

=СН СН,Х(СН,՝։

Гидролизом дихлоридрв (V и VI) 15%-ным водным раствором карбо
ната калия получены хлорспирты (X и XI) соответственно.

Надо отметить, что как при гидролизе подвижного хлора соот
ветствующих дихлоридов (V, VI), так и при замещении их диметил- 
!1мином изомеров нами не обнаружено.

Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к винилизопропенилаце- 
пилену. К смеси 75 мл сухого эфира, 46 г винилизопропенилацети- 
гена [4| и 2 г свежерасплавленного хлористого цинка при перемеши
вании по каплям в течение 30 минут прибавлялся 41 г хлорметилового 
ярира при комнатной температуре. Смесь перемешивалась еще 12—15 
1асов. После этого реакционная масса промыта водой и высушена 
гульфатом магния. После отгонки эфира получено 28 г 5-хлор-5-ме- 
՝ил-7-метокси-1-гептен-3-ина . (II, Е=СН3), т. кип.՜ 86—88 при 13 мм;

1,5142; бГ 0,9762. Мйо найдено 50,32; вычислено 47,81.

Найдено % С1 20,20; 19,85
. С։Н„ОС1. Вычислено %: С1 20,57.

Получено также 10 г исходного диена. Смолистый остаток 23 г. 
Зыход, рассчитанный на вошедший в реакцию винилизопропенилаце- 
илен. составляет 41,3%.

Присоединение 2-х молекул хлорметилового эфира к винил- 
1зопропенилацетилену. Из 26 г винилизопропенилацетилена в 70 мл 
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сухого эфира, 2 г хлористого цинка и 45,5 г хлорметилового эфира 
(1 моль ВИА: 2 моля хлорэфира) вышеописанным способом получено 
39,9 г (выход 50,2%) смеси двух дихлоридов (V и VI).

Первая фракция 9,6 г (24%) представляет собой 3,5-дихлор-4-меток- 
симетил-5-метил-7-метоксигептадиен-1,3 (V),t. кип. 85 88 при 3 .«м/; 
п“ 1,5180; df 1,1318. MRd найдено 67,70; вычислено 67,50..

Найдено %: CI 28.65
СпН]8ОгС13. Вычислено %; С1 28,07.

Вторая фракция 30,3 г (76%) является 1,3-дихлор-4-метоксиметил- 
-5-метил-7-метоксигептадиеном-2,4 (VI). т. кип. 109—113 при 3 .ил; 
rin 1,5080; dif՛ 1,1342. MRd найдено 66,52; вычислено 67,50.

Найдено %: С1 28,34
CjjHj8O2C1s. Вычислено %; С1 28,07.

Обратно получено 6 г непрореагировавшего винилизопропенил
ацетилена.

ПрисоединенеНие хлорметилового эфира к 5-хлор-5-метил-7- 
-метоксигептен-1֊ину-3 (II, R=CH3). К смеси 50 мл сухого эфира. 
14 г 5-хлор-5-метил-7-метоксигептен-1-ина-3 и 1 г хлористого цинка 
при перемешивании по каплям добавлено 7 г хлорметилового эфира. 
Смесь перемешивалась вышеописанным способом. Получены две 
фракции —10,3 г (выход 50,2%).

Первая фракция 2,6 г (25%) представляет собой 3,5-дихлор-4- 
-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиен-1,3 (V), т. кип. 85 88 при 
3 мм; по 1,5175.

Вторая фракция 7,7 г (75%) является 1,3-дихлор-4-метоксиметил- 
-5-метил-7-метоксигептадиеном-2,4 (VI), т. кип. 102—106 при 2 мм; 
по 1,5066.

Присоединение хлор метилэтилового эфира к винилизопропенил - 
ацетилену. Из 30 г винилизопропенилацетилена в 50 мл сухого эфира. 
1,5 г хлористого цинка и 30 г хлорметилэтилового эфира вышеописан
ном способом получено 12 г (выход 31,2%) 5-хлор-5-метил-7-этокси- 
гептен-1-ина-3 (II, R=C3H5), т. кип. 83—85' при 11 мм; nj? 1,5140; d*1 
0,9967. MRd найдено 56,20; вычислено 52,42.

Найдено %: CI 18,98; 18,71
С10Н15ОС1. Вычислено %: С1 19,03.

В этом эксперименте было получено обратно 11 г непрореагиро
вавшего винилизопропенилацетилена. •

Ъ-Метоксиэтилметилвинилэтинилкарбинол (III). Смесь 100 мл 
5%-ного водного раствора едкого натра и 14 г 5-хлор-5-метил-7-ме- 
токсигептен-1-ина-З (II, R—СН3) кипятилась в течение 12 часов. Про
дукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. По- 
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еле отгонки эфира получено 8,5 г (68.5%) карбинола (III). т. кип. 
97—99 при'18 .«.и; пп 1.4845. Эти константы совпадают с литератур
ными данными [2].

Окисление 3,5-оихлор-4-метоксиме’пи'л-5-метил-7-метоксигеп- 
таоиена-!.3 (V). К смеси 12,5 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-меТил- 
-7-метоксигептадиена-1,3 и 150 мл воды при интенсивном перемешива
нии добавлено по порциям 36,3 г порошкообразного перманганата 
калия в течение 3 часов. При этом температура смеси поддержива
лась при 5 6 . На следующий день окись марганца отфильтрована 
и несколько раз промыта горячей водой. Фильтрат экстрагироран эфи
ром, высушен сульфатом магния. После удаления эфира от нейтраль
ного экстракта получено 1,5 г непрореагировавшего дихлорида (V), 
т. кии. 85 88 при 3 мм- п» 1,5125: смолистый Остаток 2 г. Водный 
слой солей органических кислот выпарен на водяной бане досуха. 
Соли подкислены соляной кислотой до кислой реакции (-42 мл кис
лоты). Кислоты экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния. 
При перегонке получена муравьиная кислота (проба на. каломель), т. 
кин. 50 при 120 леи; по 1,3720. Титрованием определен .молекулярный 
вес. Найдено 45,6, вычислено 46,00. Остаток растворен в горячей 
воде. Через два дня закристаллизовалась щавелевая кислота, т. пл. 
102,5 , после высушивания т. пл. 189г.

Окисление 1,3-дихлор-4-мепюксиметил-5-метил-7-метоксигеп- 
тадиена-2,4 (VI). 11,3 г дихлорида окислены вышеописанным 
способом с помощью 24,3 г перманганата калия. Из нейтральной 
фракции выделен метилвинилкетон, т. кип.. 40е при .ПО .ил*; пЬ 1,4120; 
семикарбазон, т. пл. 140 (из водного спирта). Из кислой фракции 
выделена хлоруксусная кислота, т.- пл. 62е.

Гидрохлорирование 3.5-дихлор-4-мет0ксиметил-5-мещил-7-ме- 
токсигептадиена-1,3 (V). Смесь 5 г дихлорида. 25 мл концентри
рованной соляной кислоты и 2 г однохлористой меди перемешивалась 
на водяной бане при 45՝ в течение 12 часов. После охлаждения смеси 
продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
3,1 г (выход 54,4%) трихлорида (VII), т. кип. 72 — 74՝ при 1 леи; 
hd 1,5290; d? 1,1991. MRd найдено 74,4G; вычислено 70,40.

Найдено %: С1 36,89
СпН10О2С13. Вычислено %: О 36,70.

Гидрохлорирование 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7-ме~ 
пюксигептадиена-2.4 (VI). Аналогично вышеописанному из 9 г ди
хлорида, 45 мл концентрированной соляной кислоты и 3 г однохло
ристой меди получен трихлорид (VII)—т. кип. 80—82° при 2 мм; 
пи 1,5259; бГ 1616,—идентичный трихлориду, полученному при гидро- 
хлорировании 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-метнл-7-метоксигептадп-  
ена-1,3.
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5-Диметиламино- 3-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метокси- 
гептадиен,-1.3 (VIII). В раствор 7 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-ме- 
тил-7-метоксигептадиена-1,3 (V) в 50 мл сухого эфира пропущен ток 
газообразного диметиламина (1 моль дихлорида: 2 моля амина). После 
обычной обработки получено 3,7 г (выход 50%) 5-диметиламино-З- 
-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиена-1,5 (VIII), т. кии. 
59—62° при 2мм; п»՛ 1,5010; бГ 0,9820. МКо найдено 76,81; вычис
лено 73,81.

Найдено 0 0: И 5,65; 5,70
Cj3H._4O.jNCl. Вычислено %; М 5,35.

Т. пл. пикрата 133 (из спирта).
I-Диметиламино-З-хлор-4-метоксиметил-5-метил- 7-метбкси- 

гепт.адиен-2,4 (IX). Аналогично вышеописанному из 10,8 г дихлорида 
(VI), 6 г диметиламина в 50 мл сухого эфира получено 8,5 г (выход 
73,7%) 1-диметиламино-3-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигепта- 
диена-2,4 (IX), т. кип. 108 -110 при 4 мм; пп 1,4930; бц°0,9892. МВ։) 
найдено 76,50; вычислено 73,81. ■

Найдено %: N 5,7
С13НМО2ЫС1. Вычислено %: Ы 5,35.

Т. пл. пикрата 114 — 115' (из спирта).
3-Хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиен-1.З-ол-5 

(X). Смесь 10 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-.5-метил-7-метоксигептади- 
ена-1,3 (V) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия ки
пятилась при интенсивном перемешивании в течение 12 часов. После 
охлаждения продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфа
том магния. Получено 3,9 г (выход 43%) 3-хлор-4֊метоксиметил-5- 
метил-7-метоксигептадиен-1,3-ола-5 (X), т. кип. 62—64 при 1 мм; по 
1,5075; бц0 1,0510. МРл найдено 63,60; вычислено 61,75.

Найдено %: С1 15,4
СпНзвО3С1. Вычислено %: С1 15,14. .

3-Хлор-4-метоксчметил-5-мепи1л-7-метоксигег1тадиен-2,4-ол-1 
(XI). Вышеописанным способом из 8 г 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5- 
метил-7-метоксигептадиена-2,4 (VI) в 30 мл 15%-ного водного ра
створа карбоната калия получено 3 г (выход 41%) . З-хлор-4-метокси- 
метил-5-метил-7-метоксигептадиен-2,4-ола-1, т. кип. 71—74՛ при 1 мм: 
п§ 1,4990; б«0 1,0636. МЯо найдено 60,85; вычислено €»1,75.

Найдено %: С1 15,35 •
СПНМО3С1. Вычислено %: С1 15,14.
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Выводы

1. Установлено, что молекула хлорметилового эфира присоеди
няется в положении 1.2 по замещенной .винильной группе винил
изопропенилацетилена, т. е. по электрофильному механизму.

2. По-видимому, вторая молекула хлорметилового эфира присое
диняется к образующемуся монохлориду (II) в положении 1,4 с об
разованием алленового хлорида (IV), который в условиях опыта изо
меризуется в смесь двух дихлоридов (V и VI).

3. Установлено, что как в условиях реакции, так и при стоянии 
дихлорид (V) частично изомеризуется в дихлорид (VI). Обратная изо
меризация не наблюдается. !

4. Гидрохлорированием дихлоридов (V и VI) концентрированнбй 
соляной кислотой в присутствии однохлористой меди получается один 
и тот же трихлорид (VII).

5. Дихлориды (V и VI) вступают в реакцию с диметиламином. По
лучающиеся при этом хлорамины (VIII и IX) в условиях опыта не изо
меризуются.

6. Гидролизом дихлоридов (V и VI) получены соответствующие 
им хлороспирты (X и XI).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 20 II 1963-
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ՎՒՆՒԼԱՑԵՏԽԼեՆՒ ՔՒՄհԱՆ
Հարյո[4|ոււք XXXIX: ՎիՕիլ|պոս|լւոս]հնիլացեուի|հնին |)լոթմեթի{եթեթմԼ(ւ|ւ միսւցման 
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И и է յն ա շխ ա ա անքում մենք ուսումնասիրել ենք վինի լիղոպ  րոպենի լա ցե֊ 
տիլենին քլորմեթիլեթելւների միացման՝ռեակցիան։ ՑուլցԷ տրված, որ քլոր֊ 
մեթիլեթ եբները դի^կի քէո[,1էԴՒ ներկա լութ լամր միանում են վինի լիղոպ րո
պենի լտցետի լենի աեղակալված կրկնէսկի կապին էլեկտ րոֆի լ մեխանիզմով, 
տստջացնե  լով վինի լա ցետի լենա լին կուրդի քլորիդներ {11^*

Ալս քլորիդների կառուցվածքը ապացուցված է հետևլա լ եղանակով» 
^իգրո լիզելով >ՔԷորՒԳ Н ^К = СН3^֊£ ստացված է վին ի լա ցետ ի լենա լին կար֊ 
րինոլ ք111^ Վերջինս սին թեղված էր մեր լա բո րատո րիա լում վինի լա ցետ ի լենի 
ե մեթել-Ո֊մեթօքսիէթիլկետոնի կոն դենս մամ բ։ Սպեկտրւսլ անալիզի սլվլալ
ները նույնպես հաստատում են մեր ճշտ ութ լունը։

Ուսումնասիրված է նաե. ստացված վին ի լա ցե ս։ ի լենա լին քլո բիզին քլոր- 
մեթիլեթ երի երկրորդ մոլեկուլի միացման ռեակցիան։ Արւ միտ ղումը ալն֊ 
պես է ընթանում, որ ստացվում են երկու իզոմեր դիքլորիղՀսհր (\/) և 
հիդրոքլորելիս ստացվում է նուլն արիքլորիդը

ի քլորիդներ (У1) & դիմեթիլամինի հետ ռեակցիա լի մեջ են
մտնում առաջացնելով համապատասխան երրորդային քլո բա մ ինները ^\/Щ
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/> IXյ, ի՚՚Կ I''Н'п/Ь ՛է!* հետևանքով ստացվում են համապատասխան քլոր" 
ռպիրսւներր (\ և XI,)' Անհրաժեշտ է նշել, որ ո՛չ ստացված ամինները 
Հ\Հ[11 ե IX/ և ո չ էլ սպիրտները (\ և IX յ ռեակցիա լի պա լմաններում 
իղռմերիղացման չեն ենթարկվում։
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Г. Е. Крбекян, Э. Г. Синанян и՜А. Н. Айопян

Исследования в области химии дивинилацетилена и 
его галоидопроизводных

Сообщение XV. Изучение совместной полимеризации транс-2,3.4,5- 
-тетрахлоргексатриена-1^,5 с винилхлоридом и винилиденхлоридом

Проведенные нами ранее исследования совместной полимеризации 
тетрахлоргексатриена (ТХГТ) с виниловыми мономерами (стирол, ак
рилонитрил, винилацетат (1]ч метилакрилат, метилметакрилат [2], 
метилвинилкетон [3]) отличались тем, что взятые сомономеры не имели 
в своем составе хлора. .

Представляло интерес выяснить характер сополимеризации ТХГТ 
с более .родственными“ хлорсодержащими мономерами—винилхлори
дом (ВХ) и винилиденхлоридом (ВНХ), расширив таким образом мно
гообразие мономеров.

Эти исследования оправданы еще и тем, что, как՝ известно, один 
из продуктов, получивший широкое применение в производстве син
тетических волокон („саран“), является сополимером винил- и винил- 
иденхлоридов. • . ՝. .

Ниже приводятся результаты иссследования совместной полиме
ризации транс-2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5 с винилхлоридом (ВХ) 
и винилиденхлоридом (ВНХ). . •

Экспериментальная часть

ТХГТ получен и очищен ранее описанным методом [1].
Винилхлорид конденсирован из стального баллона в колбу глу

боким охлаждением (—60,-70°) и прямо использован.
Винилиденхлорид подвергался двукратной перегонке, отбиралась 

фракция с т. кип. 27,5° при 680 мм\ по 1,4256.
Перекись бензоила перекристаллизовывалась из хлороформного 

раствора осаждением метанолом.
Сополимеризация проводилась по ранее [1] описанной методике 

с той разницей, что обезгаживание исходных смесей мономеров не 
проводилось. Ампулы запаивались после частичного испарения легко
летучего компонента (ВХ, ВНХ), взятого с избытком, для вытеснения 
воздуха из реакционной среды. Точный вес второго мономера опре
делялся по разнице весов до и после запаивания ампулы.

Предварительными опытами было установлено, что ТХГТ гораздо 
активнее входит в реакцию сополимеризации, чем ВХ и ВНХ. Поэтому 
Известия XVI, 2—4
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мы сочли более целесообразным при определении констант сополи
меризации использовать результаты опытов с низким содержанием в
исходных смесях (до 50 мол. °/0) активного мономера—ТХГТ. •

Сополимеризация проводилась в термостате при 70 . Глубина по
лимеризации не превышала 12°/0. Сополимеры осаждались дважды

Сополимеризация ТХГТ (М,) с ВХ (перекись бензоила 0,1 мол. °'о; ( 70 )
Таблица 1

Исходная смесь мономеров
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о
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Выход сополимера
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Состав со
полимера 

в мол. долях

в г в мол. долях
в г в’/о в */. / 

час. т> т։
М, -м, м, м,

0,8153 3,8674 0,0571 0,9429 320 0,1663 3,553 0,665 — —

1,5272 3,9904. 0,09875 0,90125 320 0,300 5,457 1,024 64,0 0,645 0,355

1,5724 3,7730 0,1067 0,8933 305 0,3227 6,05 1,19 63,97 0,640 0,360

2,1258 3,1589 0,1618 0,8382 285 0,4458 9,385 1,78 64,34 0,733 0,267

2,6464 2,8628 0,2095 . 0,7905 240. 0,506 9,20 2,30 64,52 0,799 0,201

3,1745 2,5236 0,2650 0,7350 240 0,6427 11,28 2,82 64,67 0,834 . 0,166

6,3635 1,8436 0,5020 0,4980 120. 0,6687 7,94 3,97 64,98 0,932 0,068-

6,5925 0,8173 0,7110 0,2890 120 0,579 • 7,82 3,91 — —

7,2253 — 1,0 — 120 0,626 8,67 4,335 65,14 1.»

метанолом из бензольных растворов и высушивались в вакууме при 
60° до постоянного веса. Сополимеры системы ТХГТ—ВХ, полученные 
при исходных молярных соотношениях 0,05:0,95 и 0,1:0,9, после осаж
дения метанолом образовали очень мелкую дисперсию и были отделены 
от жидкой фазы центрифугированием. Состав сополимеров опреде
лялся элементарным анализом.

В таблицах 1 и 2 приведены данные сополимеризации мономерных 
пар ТХГТ-ВХ и ТХГТ-ВНХ.

На рисунках 1 и 2 изображены зависимости скорости сополимери
зации и состава полученных сополимеров от исходного соотношения 
мономеров.

Из данных таблиц были подсчитаны константы сополимеризации гх 
и г։ по методу Файнмана и Росса [4] графическим решением уравнения:

Р(1-()=РЧГ1-г։

где отрезок на оси ординат Р(1 —1), взятый с обратным знаком, дает 
значение г2, а тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс равен гР

Обсуждение результатов

Изучение состава сополимеров показало, что при совместной по
лимеризации ТХГТ* с ВНХ получаются сополимеры, обогащенные ТХГТ 
при любых исходных соотношениях мономеров. Как видно из графика 
(рис. 2), мономеоная доля ТХГТ в сополимере повышается от 0,1 до
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0,5, т. е._ содержание его увеличивается в 5 раз по сравнению с- ис
ходной смесью. При сополимеризации с ВХ активностьТХГТ стано

Таблица 2
Сополимеризация ТХГТ (М.) с ВНХ (перекись бензоила 0,1 мол. °/в; 1 70 )

Исходная смесь мономеров
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— 4,1066 1.0 120 0,5311 12,92 6,46 — — 1.0
1,4034 5,0602 0,110 0,890 120 0,1928 2,98 1,493 30,78 0,5398 0,4602
2,3658 4,0361 0,207 0,793 120 0.2277 3,56 1.78 31,49 0,656 0,344
3,3383 3,2735 0,312 0,688 120 0,2465 3,73 .1,865 32,04 0,758 0,242՜

4,1240 2,5126 0,422 0,578 120 0,2584 3;896 1,948 32,50 0,8574 0.1426

4,7831 2,0947 0,504 0,496 120 0,2697 3,92 1,96 32,86 0,8940 0,1060

5,7918 1,1961 0,683 0,317 120 0,3209 4.59 2,295 .— —- т—

6,3531 0,8660 0,766 0,234 120 0,3475 4,84 2,410 33,82 >1,0 —

6,3330 — 1,0 — 120 0,3526 5,57 2.785
1
33,08 1.0 . —-

вится еще больше, и при том же исходном соотношении мономеров 
(0,1 :0,9) доля ТХГТ увеличивается в 7 раз.

Полученные значения констант реакционноспособностей показы
вают, что ТХГТ реагирует с полимерными радикалами — ТХГТ՜, 
~~ВХ՜ и ~~ВН.Х՜ активнее, чем ВХ и ВНХ.

Из. данных состава сополимеров и значений констант сополиме
ризации можно заключить, что ТХГТ является гораздо более актив-

Рнс. 1. Кривые зависимости скорости сополимериза
ции от исходной смеси мономеров для систем ТХГТ—

ВХ (1) и ТХГТ—ВНХ (2).

ным мономером, чем ВХ и.ВНХ. Общие реакционноспособности распо
лагаются в следующий ряд: ТХГТ > ВНХ > ВХ. Отсюда вытекает, что
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в реакциях сополимеризации ВНХ должен проявить большую актив
ность, чем ВХ. Это подтверждается работами других авторов [5, 6]. 
которые непосредственной сополимеризацией ВХ и ВНХ установили

Рис. 2. Кривые зависимости состава сополимеров от 
состава исходной смеси для систем ТХГТ—ВХ՜ (1) и

ТХГТ—ВНХ (2).

большую реакционноспособпость последнего. Активности мономеров 
к радикалу ТХГТ (1/г։) располагаются в следующий ряд: ТХГТ > 
>ВНХ>ВХ (табл. 3).

Известно, что ВХ и ВНХ при определенных условиях (145, 
перекись бензоила 0,1 мол.%) полимеризуются с почти одинаковой ско- 

Таблица 3
Значения относительных активностей мономеров

Мономерная 
пара г» б ггг» 1

бм, м։
ТХГТ—ВХ 13,8 0,05 0,69 0,0724

ТХГТ—ВНХ 8 0,13 1 0,125

ния некоторого минимального значения

ростыо [С]. Изучение зави
симости начальной скорости 
полимеризации от состава 
исходной мономерной смеси 
показало, что прибавление к 
ВХ малых количеств ТХГТ 
вызывает снижение общей 
скорости процесса сополи
меризации. После достиже- 

при дальнейшем увеличении 
доли ТХГТ в исходной смеси скорость сополимеризации снова возра
стает, достигая скорости раздельной полимеризации ТХГТ.

В системе ТХГТ—ВНХ малые количества ТХГТ также понижают 
скорость сополимеризации, но значительно слабее, чем в случае ВХ.

Ингибирующее действие ТХГТ при сополимеризации, как и в пре
дыдущих опытах с акрилонитрилом, винилацетатом [1] и. метилмета
крилатом [2], объясняется образованием относительно мало активных 
полимерных радикалов ТХГТ, медленно-реагирующих с малоактивным 
вторым мономером, равно как со своим собственным активным моно
мером вследствие малой его концентрации.

Произведение величин констант реакционноспособностей (гх-г±),■ 
являющееся мерой чередуемости мономерных звеньев в сополимере, 
свидетельствует о том, что сополимеры системы ТХГТ—ВНХ будут
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построены нерегулярно (г։-г2=1), и полярности этих мономеров 
должны быть одинаковыми (евнх = 4-0,6), что соответствует литера-

Рнс. 3. Определение относительных активностей мономерных пар 
ТХГТ—ВХ (1) и ТХГТ—ВНХ (2).

турным данным [7]. У сополимеров ТХГТ—ВХ (^-^=0,68) также 
должна преобладать неупорядоченность, но в меньшей мере, чем у • 
системы ТХГТ—ВНХ.

Выводы •

1. Исследовалась реакция совместной полимеризации транс-2,3,4, 
5-тетрахлоргексатриена-1,3,5 (ТХГТ) с винилхлоридом (ВХ) и винили- 
денхлоридом (ВНХ), определялись зависимости скоростей сополимери
зации и состава сополимеров от исходного соотношения мономеров и 
на их основе—относительные активности мономеров по методу Файн- 
мана и Росса. (

2. Показано, что ТХГТ является более активным мономером, чем 
ВХ и ВНХ. Активности мономеров располагаются в следующий ряд: 
ТХГТ > ВНХ >ВХ.

3. Установлено, что ТХГТ в малых концентрациях ингибирует 
скорости полимеризации ВХ и ВНХ.

Институт органической химии
АН.АрмССР Поступило 31 I 1963
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/// սումնասիրվել է 2,3,4է3֊տե/որս/քլորհե,բս/ստրիեն-1,3,3֊ի (Տ'/(ՀՏ) 

համատեղ պոլիմերս/ղումը վինիԷԸԷՈքի'/!1 tlltt^l՝PLnրՒգ!1 **նտ։
Ղիս/վտծ է, որ ՏՓՀՏ ալս երկու մոնոմերների հետ համատեղ պո լիմե֊ 

րա/քնելիս, ստացված պոլիմերները բոլոր դեպքե րում էլ մեծ չափով հարստտ֊ 
նում են <Տ**/*Հ։Տ*-րո^ վերցրած ամեն մի //կղրնս/կս/ն հար/որերու թ լան նկ/ս/ո֊ 
մ ամր։ •

հւսումնս/սիրվել է համատեղ պոլիմերալյմս/ն սկդրնակտն արտ ղու թ ր/ւն֊ 
ների կախված ութլունր մոնոմերների կէ/ն/յենար////յիալի/յ ե նկատված է, որ 
ՏՓՀՏ֊ի բիչ քս/նս/կներր դճ/նդ/սղե/քնում են վինի լք լորի դի ե. վինիլիդենքլ//֊ 
րիղի պոլիմեր/ս/յո/ մր, ընդ որում տլ/իենի /// րղելս/կող աղդե/յսւթ ր/ւնր /ւ/վելի 
մեծ է վինիլքլորիղ.ի դեպքում։

րոչվե[ են հե/ոա/լոտվսւծ սի//աեմներում մոնոմերների հար/սրեր/սկան 
ակաիվսւթլան ղործս/կի/յներր ե հաս/ոս/տվել է, որ արլ մոնոtfերների ակտի֊ 
վութլո/նն ընկնում է ‘/Ւ^ՒԼ-ԲԼՈքՒԳ շ/// րքում ։

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Н. Акопян. Г. Е. Крбекян. Высакомол. соед. б, 201 (1963У.
2. А. Н. Акопян. Г. Е. Крбекян, Э. Г. Синанян, Высокомол. соед. (в печати).
3. Г. Е. Крбекян, Э. Г. Синанян, А. Н. Акопян, Изв. АН АрмССР, ХН 15, 527 (1962).
4. А/. Fineman, S. D. Koss. J. Polymer Sei. 5, 269 (1950).
5. А. Д. Абкин, С. С. Медведев, П. М. Хомйкобский, Е. В Заболотская, ЖФХ 27> 

1517 (1953).
6. К. Reinhardt, Ind. Eng. Chern. 35. 4, 422 (1943),
7. T. Alfrey, J. Bohrer, H. Mark. Copolymerization, N. Y., 1952.





ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
М 3 В Е СТИЯ АКАДЕМИИ И АУК АРМ ЯНСКОЙ ССР
•?է«միակաս <]իտուքյունԱ/ր XVI, № Ջ, 1963 Химические иауш

С. Г. Мацоян и М. Г. Восканян

Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение ХХП. Изучение способности алифатических дивинилацеталей 
к циклической полимеризации

В ряде предыдущих работ [1—5] нами было показано, что при 
радикальной полимеризации дивинилацетален происходит внутримоле
кулярная циклизация с одновременным межмолекулярным нарастанием' 
цепи с образованием ацетильных производных поливинилового спирта. 
В этих исследованиях влияние величины и природы альдегидного 
остатка на способность к циклической.полимеризации днвинилацетал.ей 
до сих пор изучалось преимущественно качественно.

В настоящей работе мы попытались количественно оценить реак
ционную способность некоторых полученных нами ранее алифатических 
дивинилацеталей и выявить их склонность как к циклической, так и 
к трехмерной полимеризации. В качестве объекта исследования были 
выбраны дивинилформаль (ДВФ), дивинилэтаналь (ДВЭ), дивинилбу- 
тираль (ДВЕ) и дивинилизоамилаль (ДВИА).

Для оценки реакционной способности указанных мономеров были 
определены начальные скорости, и энергии активации реакции поли
меризации. Изучение процесса .полимеризации проводили, в блоке с 
помощью динитрила азоизомасляной кислоты (ДНАК) и перекиси бен
зоила (ПБ) в интервале температур 60—80’,

При выбранных стандартных условиях в начальных стадиях; когда 
глубина превращения не превышает 8—12°/0, полимеризация, как сле
довало ожидать, происходит стационарно, с постоянной скоростью 
(рис- 1). Однако оказалось, что в ранее изученных условиях полимери
зация протекает со значительным индукционным периодом, т. е. имеет 
место ингибирование реакции полимеризации, как, например, при 70° 
(рис. 1 А),

Для сравнения на рисунке приведена также начальная скорость 
полимеризации дивинилпропионаля (ДВП) .в присутствии ДНАК. Как 
видно из рисунка, увеличение альдегидного остатка дивинилацеталей 
приводит к повышению длительности индукционного периода; при 
этом период ингибирования, как показано на примере ДВФ, в присут
ствии ПБ значительно больше, чем при инициировании с помощью 
ДНАК.

Установлено, что индукционные периоды вызваны наличием инги
бирующей примеси, в частности кислорода воздуха. Действительно,
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после тщательной химической очистки и удаления воздуха, растворен
ного в мономере, а также из реакционного сосуда, кинетические кри
вые исходили из начала координат (рис. 1 Б).

Прямолинейная зависимость выхода полимера от времени дает 
нам возможность из наклона прямой определить начальную скорость

Рис. 1. Скорость полимеризации дивинилацеталей в присут
ствии 0,2 мол. ’/о ДИАК при 70’. А—кинетика ингибированной 
полимеризации, Б—кинетика полимеризации без индукционного 
периода: 1—ДВФ; 2—ДВЭ; 3—ДВП; 4—ДВБ; 5—ДВИА. 1а—Ки
нетика ингибированной полимеризации ДВФ в присутствии 

0,2 мол. ’/» ПБ при 70°.

полимеризации. Энергия активации оценена путем подстановки в 
уравнение Аррениуса вместо констант скорости тангенса угла наклона 
начального участка кинетической кривой. На рисунке 2 дана темпера-

. Таблица Г
Средние величины начальной скорости- и энергии активации 

полимеризации дивинилацеталей

X о се
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о

О
 

О
 X

I X
 

_
11
 

II
о 

о
□:

 
□:

м
 

м

1й։2/сек 10 5 при темпе
ратуре гС

։ ккал/моль.
60 65 70 75 80

н 0,72 1,41 2,47 — — 27,76
сн, 0,62 1,22 2,29 — — 28,21

н-С։Н, — — 0,73 1,66 3,54 37,28-
изо-С4Н, — — 0,28 0,64 1,47 40,21

турная зависимость начальной .скорости полимеризации, с помощью 
которой графически вычислены величины полной (эффективной) 
энергии активации процесса циклической полимеризации.

В таблице 1 приведены результаты определения начальных ско
ростей полимеризации (1£а) при разных температурах и величины вы
численных энергий активации (е).
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Как видно из данных таблицы 1,-увеличение альдегидных остат
ков мономеров замедляет процесс радикальной полимеризации диви-՛

Рис. 2. Зависимость логарифма тангенса угла кривой начальной скорости ՛ 
полимеризации (18«) от обратной абсолютной температуры (1/Т): 1—ДВФ, 

2-ДВЭ, 3-ДВБ, 4—ДВИА.

нилацеталей. Этот вывод подтверждается увеличением энергии актива-- 
ции в ряду мономеров ДВФ—ДВЭ—ДВБ—ДВИА.

Как известно, эффективная величина- энергии активации процесса 
1 1 / 1 , полимеризации определяется выражением е= —енн+ (гр------г0), где
2 2

8ин, ер и г0— энергии активации элементарных реакций инициирования 
(для ДНАК зНн— 30 ккал/моль), роста и обрыва цепи соответственно.

Величина (гр——го) для многих мономеров при винильной прлимери- 

зации равна 4—7 ккал/моль [6]. Однако вычисленные величины для 
исследуемых мономеров в зависимости от алкильного остатка диви
нилацеталей составляют от 12 до 25 ккал/моль. Полученные нами по
вышенные данные энергии активации роста цепи для дивинилацеталей 
указывают, по-видимому, на то, что при полимеризации имеет место 
циклизация, на что требуется дополнительная энергия активации. 
Действительно, при радикальной полимеризации дивинилацеталей ста
дия роста цепи состоит из двух элементарных актов:-присоединение 
свободного радикала (инициатора и растущей цепи) к двойной связи 
и внутримолекулярная циклизация образовавшегося непредельного՛ 
радикала с участием второй двойной связи мономера:
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СН. СН, СН։ СН.
Н И . II /\ .сн сн гсн.сн сн гсн.сн сн

I ■ 2- '1 I II.
°\сн/° °^сн/° V0. ՝ г

R

Таким образом, по мере утяжеления алкильных остатков (R) ди
винилацеталей вследствие стерического затруднения дополнительная 
энергия активации, необходимая для циклизации, повышается, что и 
приводит к уменьшению способности мономеров к полимеризации.

Следует отметить, что при кинетических исследованиях для ДВФ, 
в отличие от других дивинилацеталей, наблюдалось гелеобразование. 
При азоинициировании (ДНАК) после достижения степени конверсии, 
равной 13.5%, происходит реакция поперечного сшивания с образо
ванием трехмерного нерастворимого полимера. В таблице 2 приведена 
зависимость выхода растворимых и нерастворимых полимеров ДВФ 
от продолжительности полимеризации; момент желатинизации (13,5%) 
был определен графически из данных этой таблицы.

Таблица 2 
Полимеризация ДВФ

Время 
в 

минутах

Выход* полимера в °/0
Выход* ՛՛ 
полимера 

в •/,
раство
римого

нераство
римого

40 1.47 — 31,42
90 8,90 — 35,96

120 12,67 — 36,50
165 16,76 — —

170 — 11,20 —
200 15,60 —
240 — 24.12 36,99
300 — 36,75 37,79
340 — 51,15 39,05
900 — — 40.78

* В присутствии 0,5 моль. °/о ДНАК при 60°.
՛ ** В присутствии 1 мол. % ПБ ПРИ 8° •

Такое своеобразное поведение ДВФ в процессе полимеризации 
наблюдается и для первого представителя в ряду сернистых аналогов 
дивинилацеталей—дивинилтиоформаля. Склонность последнего к трех
мерной полимеризации нами объяснена наличием в мономере трансо
идного поворотного изомера, что было подтверждено методом спек
троскопии [7]. С этой целью мы исследовали спектры комбинацион
ного рассеяния изучаемых четырех дивинилацеталей. При сравнении
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Таблица 3
Комбинационные частоты в области винильной группы 

ливини.тапеталей в см 1

Мономер
Валентные 
колебания 
(С-С)>

Валентные 
колебания . 
(С-Н)-.

Деформацион
ные колебания’ 

(С—H)d
.

ДВФ • 1646
1626

3117
302$

932 •

3046 992

ДВЭ 1643 3116
3043 953

ДВБ 1645 3117
3036 931

ДВИА. 1641 3116
3046•

936

спектров в области винильной группы мономеров для ДВФ было об
наружено большее число комбинационных частот (таблица 3). Так, 
для двойной связи у ДВФ наблюдаются две основные частоты 
1646 см՜1 и 1626 сл՜1, в то время как у высших дивинилацеталей об
наружена одна частота 1641 1645 с.«՜1.

Появление указанного дуплета (1646 си՜1 и 1626 бис՜1) можно 
понять как следствие поворотной изомерии, что для ДВФ, по-види- 
мому, обусловлено наличием двух поворотных (ротационных) изоме
ров с цисоидной п трансоидной формами. Свободное вращение виниль
ных групп высших дивинилацетален вокруг С—О-связи затруднительно 
вследствие пространственного эффекта, вызванного алкильными остат
ками, и поэтому ддя них энергетически выгодной конформацией яв
ляется, очевидно, цисоидная форма. На основании, измерения интен
сивности комбинационных линий для ДВФ было найдено, что' трансо
идная форма в мономере составляет 27°/0.

В обычных условиях радикальной полимеризации дивинилацеталей 
высших альдегидов в силу благоприятного для циклизации располо
жения двух винильных групп реакция направляется в сторону обра
зования линейно-циклических полимеров, даже до максимального зна
чения глубины превращения 60 8О°/о [1—5]. Однако надо полагать, 
что каталитическим воздействием на алифатические дивинплацетали 
можно изометрически преодолеть разделяющий энергетический барьер 
внутреннего вращения, что и приведет к образованию трехмерных по
лимеров. Под действием ионных катализаторов (7пС12, БпС14, ВБ,) по
лимеризация как ДВФ, так и ДВЭ и ДВБ в блоке, действительно, 
направляется в сторону образования трехмерных нерастворимых по
лимеров. Аналогичное явление наблюдается и при ультрафиолетовом 
облучении (лампа СВДШ-250) этих мономеров в присутствии ДНАК 
и ПБ. Любопытно отметить, что своеобразное поведение трансоидной 
формы мономерного ДВФ, вызывающего поперечное сшивание, проявля-
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ется в зависимости от характера радикального инициирования, как вид
но из таблицы 2, в противоположность азоинициированию (ДНАК) 
перекисное инициирование (ПБ) ДВФ, как и других дивинилацеталеп 
[1—5], до максимального значения степени превращения (40%) при
водит к образованию исключительно линейных растворимых полиме
ров. Однако выяснилось, что отличительной особенностью полимери
зации в присутствии ДНАК является образование полимеров со срав
нительно большим молекулярным весом (таблица 4).

Из таблицы 4 следует, что полу- 
՝ ченпые в присутствии ДНАК (при оди

наковых условиях) полимеры имеют 
более высокую характеристическую 
вязкость |т(], чем полимеры, получен
ные с помощью ПБ.

Учитывая это обстоятельство, 
склонность ДВФ к линейно-цикли
ческой или сетчато-прострапственпой 
полимеризации в зависимости от ха
рактера радикального инициирования

Таблица 4
Характеристическая вязкость |т,| 

поливинилацеталей

Полимер
М

н присут
ствии 11Б

в присутст
вии ДНАК

ДВФ о.и 0,32
двэ 0,1.14 0,34
ДВБ 0,12 0,22

можно объяснить тем, что между моментом гелеобразования и средней 
длиной линейных цепей (молекулярный вес), как известно, имеется 
обратная зависимость |8].

Таким образом, увеличение молекулярного веса полимеров ДВФ 
в процессе полимеризации в присутствии ДНАК, а также наличие 
трансоидной формы в мономере способствуют трехмерной полимери
зации. Для высших дивинилацеталей, содержащих в альдегидном ос
татке до 5 углеродных атомов, вследствие практического отсутствия 
трансоидной формы в мономере реакция полимеризации, независимо от 
природы радикального инициирования, направляется, главным образом, 
в сторону образования линейно-циклических полимеров; при этом по 
мере увеличения альдегидного остатка из-за пространственного эффекта 
способность дивинилацеталей к циклической полимеризации понижается-

В заключение авторы выражают благодарность А. В. Мушегяну и 
Р. М. Хачатряну за снятие спектров и консультации при их анализе.

Экспериментальная часть
Очистка мономеров. Условия синтеза дивинилацеталей приве

дены в работах [2,3]. Мономеры после предварительной перегонки 
обрабатывали порошкообразным едким кали при 90—КХУ, сушили ме
таллическим натрием и дважды перегоняли в токе сухого азота при 
атмосферном давлении или в вакууме. Константы очищенных моно
меров приведены в таблице 5.

Динитрил азоизомасляной кислоты очищали двухкратной пере
кристаллизацией из абсолютного эфира (т. пл. 102—103°), а перекись 
бензоила дважды переосаждали из хлороформного раствора в мета
ноле; т. пл. 104°.
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Методика проведения полимеризации. Мономер применяли в 
кинетических опытах сразу после перегонки. Полимеризацию прово
дили в блоке в тщательно вымытых стеклянных ампулах. Перед за-' 
паиванием ампулу, содержащую навеску мономера (1лл) и инициатора

Таблица 5 
Константы очищенных дивнпилацеталей

М о и о я е р • Т. кип.
. -С/680 мм

Т. кип.
С/.ц.ц

df»

днвииилформаль 88-89 — 1,4143 0,9021
дивннилэтана'ль 100-101 — 1,4174 0,8960
дивинилпропкональ 118-119 — 1,4202 0,8966
лнвинилбутираль 138—139 43/12 1,4233 0,8707
дн винилизоам ила ль • — 48/12 1,4251 0,8733

(0,2 мол. °/0 от мономера), охлаждали смесью твердой углекислоты и 
ацетона при—78՜, продували чистым азотом и вакуумировали масля
ным насосом при 0,5—1 мм в течение 0,5 часа. Ампулу после термо
статирования с точностыо±0,2 в течение определенного времени быстро 
охлаждали, вскрывали и содержимое разбавляли очищенным, бензолом. 
Полимеры освобождали от непрореагировавших мономеров, а также 
от бензола Тщательной перегонкой с водяным паром и сушили в ва
кууме (10 мм) при 50—70' до постоянного веса. Глубину превраще
ния мономера определяли по весу полученного полимера.

В случае откачки ампулы водоструйным насосом (10.им) при 
охлаждении ледяной водой наблюдалось ингибирование реакции 
полимеризации и при этом кинетические кривые не исходили из на
чала координат.

Выводы

1. Исследована способность алифатических дивинилацеталей к 
циклической полимеризации в присутствии радикальных инициаторов.

2. Определены начальные скорости и энергии активации реакции 
полимеризации дивинилацеталей, содержащих в альдегидном остатке от 
1 до 5 углеродных атомов.

3. Установлено, что по мере увеличения альдегидных остатков 
дивнпилацеталей способность их к циклической полимеризации пони
жается вследствие увеличивающегося пространственного эффекта.

4. Найдено, что молекулярный вес полимеров дивинилацеталей, 
полученных в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты, зна
чительно больше, чем полимеров, полученных в присутствии перекиси 
бензоила.

5. Склонность первого представителя дивинила деталей—дивинил- 
формаля к трехмерной полимеризации объяснена наличием трансоид
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ной поворотной формы в мономере, что подтверждено спектроскопиче
ским методом.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило S II 1963

II. *1«. и*шдп.|шП к <Г. *Ь- ՕսկւսՍյան
ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼՒԿ ՊՈԼԽՄեՐԱՑՄԱՆ եՎ.

ՍՈՊՈԼՒՄեՐԱՑՄԱՆ ԲՆ11Գ1հԼՍ.ՌՈՒ-Ս՜Հաղսրւլում XXII* Ալիֆաւոիկ ւյ ի «| |։ G ի լա g b m ա լ G bp ի «յիկյիկ պոլիմերացման 
p Gq ունակ ու րյպն ուսու մնասիրուրյու GpԱ մ փ ։ւ ։|ւ ո ւ մ

ներկա հաղորդման մեջ ուսումնասիրվել է նախկինում սինթեղված մի 
քանի ալիֆաաիկ դիվինիլա ցետա [ների ցիկլիկ պոլիմերացման ընդունակու֊ 
թլունր ոադիկալալին ինիցիատո րների ներկալութլամրէ Որոշված են ղիվինիլ֊ 
ֆորմալի, դիվինիլէթանալի, դիվինի լրուա իրա լի և դի վին ի լի դո ամի լա լի պոլի
մերացման ռկղրնական արւսղութլուններր 00—80' ինտերվալում և հաշված 
են ալդ ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաները։ Գտնված է, որ ուսում
նասիրվող դիվինիլացետաքների շարքում ա/դեհիդալին մնացորդը մեծացնե֊ 
լիսг տարածական էֆեկտն ավելանալու, պատճառով, մոնոմերների քյիկքիկ պո
լիմերացման ընդռւնակութլունր ցնկնում է:

Պա րղված է, որ դիվինի լֆ ո րմտ լի պո լիմ երացտ մ ը ա դո իդոկա րագա թ թ վի 
դին խորի լի նե րկալո ւ՚թ լամր, ի տարրնրութլուն մնացած դիվինիլա ցետա/ների, 
բերում է ցանցողին անլուծելի պոլիմերի դո լա ցման և կոնվերսիալի աստի
ճանը հասնում է 13,0° 0։ Ալդ երևուլթը բացատրվել է մոնոմերի մեջ տրան֊ 
սոիդսղին ձևի շրջադարձ իզոմերի դոլութլամբ, որբ հաստատվե լ է սպեկ
տրալ սւվլալնևրի հիման վրա։ Պարզվել է նաև, որ դիվինիլացևտա լնևրի աղո- 
իզոկարագաթ թվի դինիս։ բիլի ներկա լութ լամբ պոլիմերացման պրոցեսում
առաջանում են ցիկլիկ պոլիմերների երկար շղթաներ ավելի մեծ մոլեկուլս։֊ 

կշռո,Լ> քան րենզոիլի պերօքսիդի նե րկա լութ լամբ։
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С. Г. Маноян и Альб. А. СаакянСинтез арилвинилэтинилкарбиноловРанее было показано, что при полимеризации винилэтинилкарби- нолов происходит циклизация с одновременным участием двух молекул мономера и образованием высокомолекулярных линейно-циклических полимеров [1]. Представлялось интересным изучить, с одной стороны, способность ароматических винилэтинилкарбинолов к такой циклической полимеризации, с другой—влияние природы и положения заместителей в бензольном кольце на свойства образующихся при этом полимеров.С этой целью мы осуществили синтез ряда арилзамещенных винилэтинилкарбинолов. В литературе известен первый представитель вторичных арилвинилэтинилкарбинолов—фенилвинилэтиннлкарбинол, получений Залькиндом и Куликовым [2]. Синтез осуществляли по общепринятой методике взаимодействием винилэтинилмагнийбромида с ароматическими альдегидами:
АгСНО+СН։4СНС ֊ С.МеВг------------ >АгСНС = С—СН=СН։

. гидролиз | 
он ■ ■ •Таким путем были получение следующие карбинолы: 2-метил-, 3-ме- тил-, 4-метил-, 2,4-диметил-, 2,5-диметил-, 2,4,6-три.метил-, 2-хлор-, 4-хлор-, 4-диметиламиновинилэтинилкарбинолы, а также а-нафтилви- нилэтпнилкарбинол. Физико-химические константы, выходы՝ и данные элементарного анализа приведены в таблице, где для сравнения представлены также свойства фенилвинилэтинилкарбинола. Все полученные арилвипилэтинилкарбйнолы представляют собой маслообразные жидкости, перегоняющиеся в вакууме (1— 2 мм) без заметного разложения; некоторые из них затвердевают при охлаждении (ниже 4-10՜). Наличие винилэтинильной сопряженной системы и ароматического ядра в молекуле карбинолов создает значительную экзальтацию молекулярной рефракции (1,3—2;7).Синтезированные винилацетиленовые соединения способны полимеризоваться*  при нагревании (80—160°) в присутствии или в отсутствии инициатора с образованием линейных растворимых полимеров.

* Результаты исследования лолимеризации будут опубликованы отдельно.



IGO С. Г. Мацоян, Альб. А. СаакянЭкспериментальная частьИсходные ароматические альдегиды готовили описанными в литературе способами [3,4].
Получение арилвинилэтинилкарбинолов. В раствор реактива Гриньяра, приготовленный из 6 г (0.25 г-ат.) магниевых стружек, 30 г (0,275 моля) бромистого этила, и 150 мл абсолютного эфира, пропускали при охлаждении (—15 ) 25 г винилацетилена. Реакция заканчивалась при кипячении в течение 2 часов. К приготовленному таким образом магнийбромвннилацетилену приливали по каплям при непрерывном перемешивании и охлаждении (—Г) 0,25 моля соответствующего аро-

Таблица
Аг—СНС = С СН=СН։I он

Аг

Вы
хо

д В
 ’/о

Т.
 кип

. в
■’C

/.i
/.w

d* „20 
nD

mrd

Э
кз

ал
ьт

а
ци

я е
М

р

А н а ЛИЗ
на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но
найдено вычислено

с < И с Н

с,н։* 83,5 112/2 1,0459 1,5721 49,77 48,45 1,32 — — — —

2֊СН,С.НЧ 60,3 108/1 1,0266 1,5733 55,30 53.07 2,23 83,60 7,30 83,68 7,02
3-СН։С,Н< 73,8 115/1 1,0273 1,5702 55,01 53,07 1,94 83,54 7,10 83,68 7,02
4-СН։С„Н4 73,0 114/1 1,0208 1,5663 55,05 53,07 1,98 83,70 7,15 83,68 7,02

2,4-(СН,)։С,Н։ 72,0 120/1 1,0162 1,5647 59,64 57,76 1,88 84.19 7.87 83,83 7,57
2,5-(СН,)։С,Н, 80,0 122/1 1,0169 1,5651 59,60 57,76 1,84 83,79 7,52 83,83 7,57

2,4,6-(СН։)։С,Н։ 65,6 150/1 1,0078 1.5668 64,89 62,30 2,59 84,00 8,04 83,96 8,04
а-С,0Н7 60,0 170/2 1,1352 1,6450 66,50 63,79 2,71 86,31' 5,33 86,50 5,69

2-С1С.Н։ 60,0 172/2 1,1735 1,5796 54,59 53.32 1,27 18,2' 18,40'
4-С1С.Н, 70,5 152/1 1,1684 1,5788 54,86 53,32 1,54 18,09' 18,40'

4-(CH,)։NC,H, 76,5 170/1 1,1051 1,6128 63,37
■

61,62 1,75 7, 35= 6,95=

* Литературные данные, т. кип. 119 при 4 лиг, nf, 1,57467; d}0 1,0453 [2].
1 Содержание хлора.
а Содержание азота.магического альдегида в 20—50 мл эфира; затем после перемешивания (1—3 часа) при комнатной температуре реакционную смесь оставляли па ночь. Продукт разлагали 7%-ным раствором серной кислоты, экстрагировали эфиром, экстракт промывали раствором соды и высушивали сернокислым магнием. После отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме (1— 2 мм). В случае диметиламинобензальдегида разложение комплекса производили насыщенным раствором хлористого аммония. Результаты опытов приведены в таблице.ВыводыВ связи с исследованиями по циклической полимеризации винилацетиленовых соединений синтезированы и охарактеризованы фенил-
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Институт органической химии . • .

АН ЛрмССР ’ • Поступило'8 II 1963

и. *Ь.  ։Гшд,1|։иП և Ц.|р. 1К. ԱահակււսՏ
ԱՐԽԼՎՒՆհԼԷԹԽՆՒԼԿԱՐԲհՆՈԼՆեՐհ ՍհՆԹեՋԸՍ. մ փ п փ п ւ մ

Նս/աաա^ր ունենալով պարզհլ արոմաւոիկ շարքի վին իլէ թին ի լա լին միւս- 
րո։թ/անների պոլիմերացման մեխանիզմը և ուսումնասիրէ։լ ։։տացվր։ղ պոլի֊ 
մերների հաակութ լուններր կսվսվա ծ արոմատիկ կորիզում աեդակալող խրմ֊ 
(•երի րնսւլթից ե դիրքիքյ։ ներկա աշխատանքում ծեոնա րկել ենք մի քանի 
արիլվինիլէթիլկարրինոլների սինթեզ։ 1} տարված և րնորոշված են հետե լալ 
միարութ լուններր' ֆենիլ֊, 2֊մեթիլֆևնիլ֊, Յ֊մեթիլֆհնիլ֊, ֊ե֊մևթիլֆենիլ֊, 
2,4-դիմեթիլֆենիլ֊, 2,5-դիմեթիլֆենիլ-, 2,4,(1֊արիմեթիլֆենիլ֊, 2֊քլորֆե֊ 
^։իլ~> 4-քլորֆենիլ֊,- 4֊։լ[էմեթիլամինոֆենիլ֊ և Օ-֊նաֆթիլվինիլէթինիլկարրի֊ 
նոլներր։
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Л. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян, А. Н. Оганесян, Н. Е. Акопян, 
Д. А. Гераснмян и Л. X. Хечумян •

Исследования в области производных 
/г-алкоксибензойных кислот

Сообщение XXI. Некоторые циклогекснлалкиламиноалкиловые эфиры 
л-бутокснбензойиых кислот

Продолжая исследования в области синтеза ганглиоблокйрующих 
средств в ряду производных я-алкоксибензойных кислот, мы получили 
новую группу аминоэфиров с, целью исследования их свойств по сня
тию спазма коронарных сосудов сердца.

Ранее было показано [1], что строение алкила минного остатка 
аминоэфиров л-бутоксибензойных кислот также оказывает существен
ное влияние- на холинолитическую активность соединений. Данные 
фармакологических исследований аминоэфиров с гетероциклическими 
аминными остатками показали, что они по сравнению с диалкилами
нопроизводными проявляют более слабое холинолитическое действие 
по снятию ацетилхолиновой контрактуры, но обладают выраженным 
ганглиоблокирующим действием на парасимпатические ганглии.

Для выяснения вопроса об избирательности действия на перифе
рические холинорецепторы или на вегетативные ганглии представляло 
интерес исследование свойств соединений, где азот не замкнут в гете
роциклическую систему, а связан, с одной стороны, с алкильным щ с 
другой—циклогексильными остатками.

В настоящей работе нами описывается синтез аминоэфиров, в ко
торых гетероциклическая аминная группировка заменена цйклогек- 
силалкнламинным остатком (I): "

ОЫН—СпН2п ООС-/ ՝ЧОИ'

R

И = СН։, С.Н,; К'=СН։(СН։)։, (СН։)։СНСН։,
СпН2п=СН։СН։, СН։СН.СН(СН։), СН։СН(СН,)СН(СН,)

Необходимые для сийтеза М-циклогексилалкиламиноалканолов со
ответствующие амины были получены известными в. литературе ме
тодами [2] по схеме:
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Амины вводились в реакцию конденсации по Манниху с фор
мальдегидом. ацетоном и метилэтилкетоном. Аминокетоны (табл. 1) 
восстанавливались 2%-ной амальгамой натрия в среде 50° 0-ной уксус
ной кислоты до спиртов (табл. 2). Циклогексилалкпламиноэтанолы 
получены действием этиленбромгидрина на метил- и этилциклогек- 
силамины в среде нейтрального растворителя |3]. Выходы амииокето-. 
нов колеблются в пределах 50—65% теории; аминоспирты ввиду боль
шей растворимости в воде получались с выходами порядка 40—55% 
теоретического количества.

Действием на хлорангидриды //-бутокси- и изобутоксибензойных 
кислот соответствующими аминоспиртами в среде абсолютного бензола 
были получены аминоэфиры, формулы и некоторые физико-химиче
ские свойства которых приведены в таблицах՛ 3 и 4. Аминоэфиры были 
переведены в растворимые в воле соли хлоргидраты и йодалкилаты, 
большую часть которых не удалось закристаллизовать.

Исследование фармакологических свойств проводилось на нарко
тизированных кошках: изучалось влияние препаратов на дыхание и 
кровяное давление. Ганглиоблокирующая активность препаратов опре
делялась по их влиянию на ганглии блуж тающего нерва в сердце, а 
также по угнетающему действию на эффекты со стороны кровообра
щения и дыхания, вызванные н-холиномиметическим препаратом—субе- 
холином.

Периферическое н-холинолитическое действие определялось на 
прямой мышце живота лягушки. Общее действие и токсичность пре
паратов изучались на белых мышах путем подкожного введения.

В результате исследований оказалось, что все изученные соеди
нения в дозах 1— 3 мг/кг веса, а отдельные соединения в дозе 5 мг/кг 
веса в той или иной степени понижали кровяное давление. Со сто
роны дыхания в основном не наблюдалось особых изменений. Соеди
нения в изученных дозах уменьшают или полностью снимают гипер
тензивный эффект, вызванный внутривенным введением субехблина, и 
гипотензивный эффект, вызванный раздражением периферического 
конца блуждающего нерва.

По ганглиоблокирующему действию производные л-изобутокси- 
бензойной кислоты оказались несколько активнее производных л-бу- 
токсибензойной кислоты. Изменение в аминоспиртовой части также 
отражается на ганглиоблокирующей активности соединений. Так, наи
меньшей активностью обладают производные этаноламина. Они в дозах 
3—5 мг/кг веса уменьшают гипотензивный эффект субехолина на 
50—60% (рис. 1).

Производные а-метил- и а,3-диметиллропанолов в дозах 1— 3 мг/кг 
веса уменьшают гипертензивный эффект на 80—90% (рис. 2) п гипо
тензивный эффект на 50—60% (рис. 3).

На гипотензивный эффект, вызванный внутривенным введением 
ацетилхолина, изученные соединения не оказывают влияния (рис. 1, 2). 
В подавляющем большинстве случаев М-этилпроизводные активнее.
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X-метил производных. Йодалкилирование в основном приводит к по
вышению ганглиоблокирующей активности.

Рис. 1. Влияние препара ta 7763 (йодэтилата циклогек-՛ 
еилэтиламиноэгилового эфира n-июбутоксибензойной 
кислоты) на гипертензивный эффект субехолина и ги
потензивный эффект ацетилхолина. Опыт на наркоти
зированной кошке. Регистрация сверху вниз: дыхание, 
кровяное давление, отметка введения, отметка времени. 

Препарат 7763 в дозе 1 мг[кг веса снижает гипертен
зивный эффект субехолина .на 10—15®/о» и в лозе 
3 мг/кг на 60—70*/,. На гипотензивный эффект ацетил

холина в дозе 1—3 мг/кг не оказывает влияния.

Исследуемые соединения обладают также выраженным н-холино- 
лнтическим действием. В концентрациях Ь10՜', 110՜6 вещества 
уменьшают или полностью снимают ацетилхолиновое сокращение пря
мой мышцы живота лягушки. В этом, случае также отмечена зависи
мость холинолитической активности от строения кислотной и аминоспир
товой частей, аналогичная зависимости ганглиоблокирующих свойств.

Определение общего действия и токсичности препаратов на бе
лых мышах выяснило, что соединения с изобутильным радикалом в 
кислотном остатке несколько превосходят по токсичности вещества с 
бутильным радикалом. Как правило, йодалкилирование повышает ток
сичность.

Для выяснения роли циклогексильного кольца были отобраны 
препараты для сравнения с веществами ряда диалкиламиноалканолов. 
Если максимально переносимая доза (МПД) ганглерона [4] (а,3-диме- 
тил-у-диэтиламинопропиловый эфир л-изобутоксибензойной кислоты) 
равна 100 .иг/кг веса, то у соответствующего аналога с циклогексиль- 
ным остатком таковая равняется 300 мг!кг. Для кватерона [5] (а.З- 
диметил-у-днэтиламинопропиловый эфир /г-бутоксибензойной кислоты) 
МПД равна 50 мг)кг, в то время как у его аналога с циклогексиль- 
ным кольцом 600 мг^кг веса. Эти данные свидетельствуют о понижении 
токсичности в случаях введения циклогексильного остатка.

Сравнение активности дает обратную картину: замена алкильного 
радикала на циклогексильный приводит к понижению холинолитиче
ских и ганглиолитических свойств. В противоположность ганглерону
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Рис. 2. Влияние препарата 7766 (йод- 
эт плата ։-метнл-у-цнклогекснлметнл- 
аминопропнлового эфира л-изобу- 
токенбензойной кислоты) на гипертен
зивный эффект субехолнна и гипотен
зивный эффект ацетилхолина. Опыт 
на наркотизированной кошке. Реги
страция сверху вниз: дыхание, кровя
ное давление, отметка введения, от

метка времени.
Препарат 7766 в дозе 1 .иг/кг полно
стью снимает, гипертензивный эффект 
субехолина и не оказывает влияния 
на гипотензивный эффект , вызванный 
внутривенным введением ацетилхолина.

У- №
lUll.'llliullHillllllllUllIllUll IllIUllUllUlllII 
Xouvuc j*r 

ft******֊
Рис. 3. Влияние препаратов 7766 (йодэтилат а-метил-у-цнклогексил- 
метиламипопропилового эфира л-изобутоксибензойнон кислоты) и 
7784 (йодэтилат а-иетил-у-циклогексилметиламипопропилового эфира 
л-бутоксибензойной кислоты) на гипотензивный эффект, вызванный 
раздражением блуждающего нерва на шее. Опыт на наркотизиро
ванной кошке. Регистрация сверху вниз: дыхание, кровяное дав

ление, отметка введения, отметка, времени.
Препарат 77(56 в дозе 1 мг/кг снижает на 6О’/։, а препарат 7784 в 
дозе 2 мг/кг на 50’/, гипотензивный эффект, вызванный раздра

жением блуждающего нерва.
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и кватерону соединения изученного ряда лишены способности рас
ширять коронарные сосуды сердца. '■

Таким образом, как показывают данные фармакологических ис
следований, замена в аминоэфирах л-бутоксибензойных кислот диал- 
киламиноалкильных остатков на циклогексилалкиламиноалкильные  
остатки приводит к потере способности расширять коронарные сосуды. 
Наряду с некоторым снижением холилолитической активности значи
тельно снижается токсичность этих соединений. В противоположность 
гетероциклическим производным л-бутоксибензойных кислот не на
блюдается избирательное действие на парасимпатические ганглии. 
Соединения с циклогексильным остатком в одинаковой степени угне
тают и симпатические и парасимпатические ганглии.

Экспериментальная часть

4-(К-Меп1илциклогексилам'ино)-бутанон-2. В круглодонной 
колбе с обратным холодильником нагревают смесь 0,66 моля хлор- 
гидрата циклогексилметиламина, 1 моля параформальдегида, 3,3 моля 
ацетона и 30 мл метилового спирта в течение 12 часов. По охлажде
нии обрабатывают раствором 27,0 г едкого кали в 120 мл воды и 
экстрагируют эфиром. Высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в .вакууме.

4-(Ы-Этилциклогексиламино)-бутанон-2 получают аналогичным 
образом с применением циклогексилэтиламина и 30 мл этилового 
спирта взамен метилового.

4-(К-Меп111лциклогексилам11но)^б}՝танол-2. В стеклянный ци
линдр с притертой пробкой помещают 0,16 моля аминокетона, 200 мл 
50%-ной уксусной кислоты и небольшими кусочками вносят 1 кг 
2%-ной амальгамы натрия. Каждую новую порцию вносят после того, 
как предыдущая при непрерывном взбалтывании от руки полностью 
прореагировала. По окончании отделяют выделившуюся ртуть, пере
носят раствор в стакан и обрабатывают едким кали. Выделившийся 
слой аминоспирта извлекают эфиром, высушивают над прокаленным 
сульфатом натрия, отгоняют растворитель й остаток перегоняют в 
вакууме.

4-(Ы-Эт11Лцикло1ексилам11но)-бугпанол-2 получают по описа
нию, данному для метилпроизводного.

4-(№-Метилциклогексиллмино)-3-мети.лбутанон-2. Смесь 0,6 
моля хлоргидрата метилциклогексиламина, 1 моля параформальдегида, 
1 моля метилэтилкетона и 30 мл метилового спирта нагревают на 
водяной бане в течение 12 часов. Обработку производят как показано 
в случае 4-(Ы-метилциклогексил)-аминобутанона-2.

4-(Ы-Этмлциклогексиламино)-3-мегпилбутанон-2 получают по 
аналогии с метилпроизводным с применением этилового спирта вместо 
метилового.
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4-(^-А\етилциклогексиламино)-3-меи1илбутанол-2. 0,15 моля 
4-(Ы-метилциклогексиламино)-3-метилбутанона-2 в 200 мл 50%-иои 
уксусной кислоты восстанавливают 1 кг 2%-пой амальгамы натрия. 
После отделения ртути обрабатывают едким кали и аминоспирт из
влекают эфиром. Высушивают над прокаленным сульфатом натрия, 
отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

4-(^-Этилциклогекеиламино)-3-метилбут.анол-2 получают по 
аналогии с метилпронзводным.

Аминоэфиры. Эквимолекулярные количества хлорапгидридов 
/4-бутоксибензойных кислот и соответствующих аминоспиртов в абсо
лютном бензоле нагревают в течение 4 часов. По охлаждении обра
батывают разбавленной соляной кислотой до кислой реакции па конго, 
отделяют водный слой, насыщают его карбонатом натрия и дважды 
экстрагируют эфиром. Высушивают над прокаленным сульфатом нат
рия, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты. аминоэфиров. К эфирному раствору свежеперегнан- 
пого аминоэфира по каплям и при помешивании приливают эфирный ра
створ хлористого водорода. Выделившийся хлоргидрат отсасывают и 
тщательно промывают эфиром.

Йодалкилаты а кино эфиров. К эфирному раствору свежепере- 
гнанного аминоэфира приливают алкилйодид, взятый с избытком. При 
стоянии выделяется кристаллический продукт, который отсасывают и 
тщательно промывают эфиром. В случае маслообразного осадка его 
несколько раз протирают с абсолютным эфиром, испаряют эфир и 
готовят водный раствор соли.

Выводы

1. С целью исследования свойств по снятию спазма коронарных 
сосудов сердца синтезировано ։2 циклогексилалкиламиноалкиловых  
эфиров л-бутокси- и л-изобутоксибензойных кислот, не описанных в 
литературе.

2. В качестве исходных аминоспиртов получены 4-(14-метил- и 
этилциклогексиламино)-бутанолы-2, 4-(М-метил- и этилциклогексил
амино) -3-метилбутанолы-2, а также соответствующие им аминокетоны 
(4 аминоспирта и 4 аминокетона), также описываемые впервые.

3. Исследование фармакологических свойств показало, что вве
дение циклогексильного кольца у азота в строение диалкиламиноал
киловых эфиров л-бутоксибензойных кислот приводит к потере спо
собности расширять коронарные сосуды сердца. Исчезает также изби
рательность действия на парасимпатические ганглии. Наряду со зна
чительным снижением токсичности соединения в одинаковой степени 
угнетают и симпатические и парасимпатические ганглии.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 18 II 1963
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‘և. I». iiulfnpyuiG- X. U>. ‘հեր՚ասիւքյան և 1,. lu. InbynLiTjmG

ճեՏԱԶՈՏՈՒՓՅՈՒՆՆեՐ պ-ԱԼԿՕՔՍհԲեՆաԱՌ ԲՔՈՒՆեՐՒ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հււս|Ո|ւր|ոււք XXL' u|-|‘nLmopu|ipbfiqnական |ւթուհհե(ւի մի թսւ(։ի <||րկ[ոքւհյւէւ|ւլւււլկի[սւմի6ա- 
ալկահոլայիհ l.upbpGbpԱ if փ ո փ ո ։ if

Շ tu րսւն ակե լով ղսւնղլիաներր րլոկւսդա յի ենթ արկոդ նյութերի սինթեղր 
^^տլկօքսիրենղոսւկան թ թ "‘նե րի րնաղւսվւսւաւէք և ՛նպատակ ունենա լով ու֊ 
սումնսւոիրել նրանց սրտի պսակաձև տնո թների սպյսղմր հանելու հաակու֊ 
թլուններր, •էհնք աոաէրոնք ամինաէ սթերների մի նոր շարք։

եախկինում ցույց էր արված, որ պ֊րուտօքսիրևնղոակտն թթուների 
ամինսւէսթևրների ա քկի լամինա լին մնացորդի կսաոէ լցր նուլնպես որոշակի 
ւււդդեցութ լուն է թ ողնում միացսւթ լուննե րի իէ ո լինա լի տիկ հաակութ լուննե րի 
վրա։ Ֆուրմակոլողի ական ու ոումնսէսի րութ լուննե րի տվլէս լներր ցուլդ տվեցին, 
որ հեէոերոցիկլիկ ամին ալին է/նս։ ցո րդնե րով ա մ ին աէս թ ե րնե րր դի ա քկի լամին ա֊ 
ած անցլալնե րի համեմ աաութ լամբ ավելի թուլլ խ n լինա լի տիկնե ր են ե 
ot! տված են պարաոիմպատիկ ղանդլիաներր բլոկադալի ենթարկելու ընդունսյ- 
կու թլամր։

7'/'/'// tu տշի։ աո։ տնքում մ ենք իրաղործ ել ենք ցիկլոհևքսիլալկիլամինալին 
մնացորդներ պարունակող ամինաէսթերնելէի սինթեղր։ Հետաքրքիր էր ստու֊ 
դել, թե ալն ամինաէսթերներր, որոնց >էհջ աղոտի աաոմր փակված չէ հև- 
տերս ցիկլի օղակում, ալլ կապված է մի կողմիդ ցիկէ^^եքսի լ֊ և մ լուս կողմից 
111 լկի է ստդիկա լների հետ, ի^էպի^ի աղդիցութ լուն կունենան պերիֆերիկ իոլթ 
նորւեցեպտորների և վեղետատիվ ղանղլիտների վրա։

Ս ինթ եղվսւծ են ՀՀՀ֊րուտօքսի րևնղոակսւն թ թուների 12 ցիկլոհեքսի լա լ֊ 
կի լամինաա լկի լ էսթ երներ (աղ. 3, ձ) ե նրանց ջրում լուծելի աղերից՝ ք^Լ1՜ 
հիրլրտ տներն ու լողա լկի լա ան ե րր։

Ս ին թեղված են նաև և լան լութ .հանդիսացող ւսմինաալկոհո լներր նրանց 
համապատասխան ւսմինակևսւոննևրի վևրականղնումով նա։րրիումի ամալ֊ 
ղամա լի միջոդուէ (աղ, 1, 2J։

Ֆարմակորէդիակսւն ուսումնասիրութլուններր ցուլդ տվեցին, որ թթու֊ 
ների դի ալկիլա մին աէսթ երն երի մեջ մեկ ա լկի լալին րւադիկալի փոխարեն ցիկլո֊ 
հեքսիլ մնացորդի մուաքով միացութլուններր կորցնում են սրտի պսակաձև 
անոթնևրր լա խա դնելու րն դուն ակութ լուն ր։ Ւ հակադրութ լուն պ֊ րուտօքսի֊ 
րենդոակտն թթուների հետերոցիկլիկ ոադիկա լ պարունակոդ ած անg լալների , 
։սլս կարղի միացութլուններր ղուրկ են ընտրողական աղդևցութլունիդ։ Ցածր 
էոոքսիկականութ լան հետ մեկտեղ սրանք ա դդում են և սիմ պատիկ, և պա֊ 
րաոիմպա տիկ ղտնղլի տների վրա։
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А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян, А. Е. Калайджян, Л. 3. Казарян и 
Э. А. Маркарян

Исследования в области производных фурана
Сообщение XXIX. Некоторые аминоэфнры 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых 

кислот

Исследования по синтезу и физиологическому действию амино
эфиров 5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот (I) показали, что 
последние обладают способностью понижать кровяное давление [1|;

<0Jc00CnH2nN(R')2-

(1) .-

Настоящая работа является продолжением систематических ис
следований в ряду аминоэфиров замещенных фуран-2-карбоновых кис
лот. Из этого ряда были синтезированы и изучены аминоэфиры 5-бен- 
зилфуран-2-карбоновой кислоты (I, R = C։HSCH2) [if, 5-(«-метилбен- 

1՜ зил)-фуран-2-карбоновой кислоты (I, R = CH3C։H4CH2), 5-(«-метокси- 
бензил)-фуран-2-карбоновой кислоты (I, R=CH3OCeH4CH2) [2]. Ранее 
нами изучалось влияние различных заместителей в положении 5 фу
ранового ядра на биологическую активность, в данном случае пред
ставлялось интересным исследовать влияние заместителя в положении 
4 фуранового кольца. Так был намечен и осуществлен синтез произ
водных 4-бензил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты (V) по следую
щей схеме:

.----------  CICHj,-------- .֊, C.HjCHji-----------1
СН1\О/СООСН] ” CHj^JIcOOCHj * CH։i*4OJlcOO.CHJ 

(П) (HI). (IV)

C,H։CH։(--------- . C.HjCHjp-------- C,HSCH։-------------------------------------- •

СН։1^ Усоон CH< Ococi . ' . Усооя
(V) (VI) (VII)

Хлорметилированием метилового эфира 5-метилфуран-2-карбоно- 
вой кислоты (II) было получено соответствующее 4-хлорметилпроиз- 
водное (III), которое, взаимодействуя с бензолом в присутствии без
водного хлористого алюминия, переходит в метиловый эфир 4-бен- 
зил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты (IV). Омылением эфира была 
получена соответствующая кислота (V), которая переведена в хлоран- 
гидрид (VI). Последний введен в реакцию с различными аминоспир
тами и получены аминоэфиры с общей формулой (VII).
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В качестве аминоспиртовой компоненты были использованы не
которые соединения (см. таблицу), примененные ранее в синтезе ами
ноэфиров //-алкоксибензойных [3,4] и заметенных фуран-2-карбоно- 
вых кислот [2].

ОН .С.---------- .

н соок

♦ Приведены анализы хлоргидратов.

R

о 

£

а

Т. кип.
в сС/.ч.1/ 45° п20 по

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

СН2СН,М(СН3): 73.8 194 196/2 1,0872 1,5413- 81,20 83,09

СН.СН։М(С.Н։)։ ' 92,1 208—210/3 1,0578 1,5331 90,44 92,55

СН։(СН։),М(СН3)3 82 204 -205/2 1,0771 1,5300 85,82 87,52

СН2(СН2)։Ы(С։Н։)։ 87,8 208-209/2 1,0518 1,5380 95,06 96,75

СН(СН3)СН2СН2К(СН,)3 89,1 202 203/3 1,0602 1,5319 90,44 92,17

СН(СН3)СН։СН։Н(С2Н։)։ 82,5 204-206/3 1,0377 1,5259 99,68 101,58

С(СН3)2СН։СН.Н(СН։)։* 60,4 — — — —

С(СН,)2СН2СН։1\(С։Н։)։* 41,3 — — — — —

СН(СН3)СН(СН3)СН2М(СН3)2 88,4 210 211/3 1,0590 1,5283 95,96 95,91

СН(СН,)СН(СН3)СН։К(С։Н։)։ 80,3 212-213/2 1.0269 1,5178 104,29 105,45

СН։С(СН3).СН,М(СН3)։* 71 — . — — — г' —

СН։С(СН3)2СН։Н'(С։Н։)2* 63,7 . — — — — —

С(СН։)2СН(СН,)С11а1Ч(СН։)։* 55,5 — — •— — ——
С(СН3)2СН(СН3)СН2М(С2Н։)։* 34,4 — — —

СН(СН3)С(СН3)։СН2К’(СН3)/ 76,7 — — — —

СН(СН3)С(СН3),СН,К(С,Н3),* 51,2 .— — — — —

Таким образом, синтезировано 16 аминоэфиров общего строения 
(VII) и их 48 воднорастворимых солей (см. таблицу). Все аминоэфнры 
являются жидкими веществами; часть из них была перегнана в ва
кууме. Однако при наличии в аминоспиртовом остатке а,а-диметиль- 
поп и 3,*-диметильной групп аминоэфиры при перегонке разлагались. 
В таких случаях соединения были охарактеризованы посредством их 
хлоргидратов. Синтезированные соли в основном кристаллические ве
щества. Из некристаллизующихся солей получены водные растворы.

Результаты фармакологического исследования этой группы ве
ществ будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 4-бензил֊5-мети.лфуран-2-карбоновой кисло
ты (IV). В круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным 
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холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 37.7 е (0,2 моля) 
метилового эфира 5-метил-4-хлор-м.етилфуран-2-карбоновой кислоты |5] 
и 500 мл абсолютного бензола. При перемешивании в течение часа в 
колбу вносят небольшими порциями 26,7 г (.0,2 моля) безводного

• Таблица

А н а л и 3 . в 7 Т. п л. соле й в С

< н к С1
О » £С С С хлор- йодме- йодэти-онаг

•льни

г-

2 ВЫ
ЧН

1 
ле

во

иа
йд

с

1 
опак 

1 
ны

чи па
нд

е

вы
чн

 
ле

но

па
нд

е гидратов тилатов латов

71,05 71,12 7,36 7,24 4,88 4,64 — — 153—154 124.-126 99 —101

72.35 72,37 7,98 8,09 4,44 4-, 23 — 139 140,5 104-1а5 119--122

71,73 71,94 7,69 7,49 4,65 4,64 — — 150,5-151 170-171 143,5—144

72,92 72,61 8,26 8,20 4,24 4,09 — — 123—127 143-144 116-117

72,35 72.32 7,99 7,79 4,44 4,74 — — 121—122 199—200 152-153

73,43 73,65' 8.51 8,10 4,08 3,99 — — — 142-143 131-131,5

65,65 65,85 7,71 7,81 3,83 4,05 9,68 9,50 159-160 160,5-161 125-126

67,07 66,95 8,18 8,14 3,55 3,97 8,99 114-115 110-111 106-109

72,92 72,99 8,26. 8,14 4,24 4,91 — — 130—133 181-184 129-133

73,91 74,05 8,73 8,97 3,92 4,26 — . — — — —

65,65 65,53 7,71 7,80 3,97 3,91 9,68 9,79 — 170-172՛ 109-110

67,07 67,13 8,18 8,21 3,55 3,58 8,99 8,82 83-84 — —

66,39 65,95 7,96 7,65 3,68 3,29 9,33 10,09 115-116 181-183 112-113

67,71 .67,46 8,39 8,26 3.45 3,05 • 8,68 8,93 138-139 139-140 99—101

66,39 66,27 7,96 7,87 3,68 4,аз 9,33 9,26 152-153 118-121 128—130

67,71 67,63 8,39 8,25 3,45 3,51 8,68 8,67 118-119

хлористого алюминия. Перемешивание продолжают еще 1,5 часа, а затем 
смесь кипятят на водяной бане в течение 4—5 часов. По охлаждении 
вносят в реакционную колбу 80—100 г измельченного льда и прили
вают 130 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты. Бензольный слой 
отделяют, промывают водой, сушат над сернокислым натрием. Отогнав 
растворитель, остаток перегоняют в вакууме, собирая вещество, ки
пящее при 161 — 16271 мм. Выход 41—41,5 г или 89 — 90,2% теории, 
Ф;0 1,4110; п=о 1,5542. МИо найдено 64,68; вычислено 63,41.

Найдено %: С 73,11; Н 5,75 , •
С14НМО։. Вычислено %: С 73,02; Н 6,13.

4-Бензил-5-мет.илфуран-2-карбоновая кислота (V). К 23 г 
(0,1 моля) метилового эфира 4-бензил-5-метилфуран-2-карбоновой 
кислоты приливают 50 мл 10%-ного раствора едкого натра и при пе- 
Известия XVI, 2—6



178 А. Л. Мнджоян, В. Г. Афрнкян, А. Е. Калайджян н др. _

ремешивании нагревают на кипящей водяной бане в течение 5—6 ча
сов. По охлаждении вещество осаждают разбавленной (1:1) соляной 
кислотой, фильтруют и осадок промывают водой. Выход 19,3—20,2 г 
или 89,3- 90% теории. Т. пл. 134 -135°.

Найдено %: С 72,38; Н 5,45
С13Н1։О3. Вычислено %: С 72,21; Н 5,59. i

ХлорангиОрид 4-бензил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 
(VI). К 21,6 г (0,1 моля) 4-бензил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 
в 150 мл абсолютного бензола приливают раствор 15,5 г (0,13 моля) 
хлористого тионила в 50 мл абсолютного бензола. Смесь кипятят в 
течение 4 часов. Растворитель отгоняют, остаток перегоняют в ва
кууме при 170—172°/3 мм. Выход 21,0 г или 89,2% от теоретического 
количества, с!“ 1,2052; п'р 1,5592. MRd найдено 62,89; вычислено 
62,02.

Найдено %: С 66,60; И 4,72; С1 15,50 
С13НИО2С1. Вычислено %: С 66,53; Н 4,72; С1 15,10.

Аминоэфиры. К раствору 0,1 моля хлорангидрида в 70—80 мл 
абсолютного бензола приливают 0,12 Моля аминоспирта в 30 мл абсо
лютного бензола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 ча
сов. После охлаждения реакционную смесь обрабатывают разбавленной 
(1 ։ 1) соляной кислотой, водный слой отделяют и подщелачивают 
10%-ным раствором едкого натра. Вещество извлекают эфиром (3 раза . '■'՛.՛ 
по 50 мл). Эфирный экстракт промывают водой, сушат сернокислым 
натрием.

А. Отогнав растворитель, остаток перегоняют в вакууме.
Б. Экстракт обрабатывают эфирным раствором хлористого водо

рода. Осадок отделяют, промывают эфиром и перекристаллизовывают 
из безводного бензола.

Хлоргидраты. аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
при помешивании приливают эфирный раствор хлористого водорода. ՛ 
Выделившийся осадок отделяют и промывают эфиром до отсутствия 
ионов хлора.

Йодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
приливают алкилйодид, взятый с избытком. Выпавший йодалкилат от
деляют и тщательно промывают эфиром.

Выводы

1. Разработан метод синтеза 4-бензил-5-метилфуран-2-карбоновой 
кислоты, ее метилового эфира и хлорангидрида.

2. Получены аминоэфиры 4-бензил:5-.метилфуран-2-карбоновой 
кислоты и их воднорастворимые соли.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 18 П 1963
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О* !>• Ս'8յ>օ։ա(։» Վ. Դ*. ՍՀֆր|>(|յա6, (К. 1>. 1«սւլսւյջււսհ, Ա. .4. Ղ^ապարւաճ, 
I*- Ս*. Ա*ւսրգաւ*յսւհ

շեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈՏՆՆեՐ ՖՈՒՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄՀ|ք|I]*ւյւր|п> |Г XXIX: 1Г|1 թանի 4/5-փո|սւււթ1]փսծ ֆուրահ-2-կար^ո(յսւթ|>ունեթ|\ սււքիԱսւէսթեթներԱ ւք փ ո փ ո ւ մ*
•5~Փոխաբկված ֆ ։ււրան~2֊կա րրոնս։ թ թ ուների ամինաէսթերների ֆիզիս [П֊ 

ղիտկան հսւտկսւթ  լունների էէւոումնաոիրութ լրւններր ցու՚լց տվեցին, որ նրան^ 
օժտված են արբոն ճնշումն իջեցնելու հատկութլամբ։

Սու լն աշխատանքն իրենից ներկա լացնում է փոխարկված ֆուրտն֊2֊ 
կարրոնաթթաների զանազան ամինաէսթերների սինթեզի բն աղա վառում կա֊ 
տարված սիստեմատիկ ուսումնասիրությունների չարուն ակութլուեր։ ’եախկի֊ 
նում սին թեղված ե ուսումնասիրված են եղել-Օ֊րենզիլ֊, ծ֊\յ^֊մ ե թի լբենղի լ֊, 
•յ֊զլ֊մեթօքսիրենղի լֆուրան֊Ջ֊կարրոնաթթուների էս թևրնհրը, պարզելու հա֊ 
մար ֆուրանի ողակի ծ դիրքում եղած փոխարկլալեերի ազդեցութ լունր միա֊ 
ցութ բււնների ֆ ի զիո լո գի ական հա ակութլունների վրա։ Հետաքրքիր էր պար֊ 
դե լ, թե ինչպիսի ֆիզիոլոգիական հա ակութլուննևրի փաիոխութ լուններ կկրեն ' 
տմինաէսթ երներբ ֆուրանի օղակի 4֊րդ դիրքում ես փոխարկբսլ ունենալու 
դեպքում։ ’ ,

Ա լոպի и ով սին թեղված է 4֊բենզիլ֊»֊մևթիլֆուրան֊2֊կարբոնաթ թու , 
նրա քլո րսւնհիդրիղբ ե. վերջինս ռեակցիա լի մեջ է մտցված զանազան ամինա֊ 
սպիրտների հետ։ Ստացված են 16 ամինաէս թե րներ ե. ջրում լուծելի՛ նրանց 
48 աղեր ( քլորհիդրատնևր, լոդմեթիբոաներ , լոզէ թի լա տներ ) , որոնց ֆիզիկա֊ 
քիմիական հատկութլուններր բերված են աղյուսակում։

Ֆիզիոլոգիական հա տկսւթ լունների սւսումնասիրութլան տվլալներր
կհրտտարակվեն աո ան Лին ։
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Производные индола
Сообщение XII. К вопросу о строении бензилнденгармина и некоторых 

его производных

Способность гармина реагировать с бензальдегидом с образова
нием бензилиденового производного была установлена еще до выясне
ния строения этого алкалоида |1]. С помощью этой реакции была 
обнаружена метильная группа, находящаяся в а-положении пиридино
вого кольца, что в значительной мере способствовало установлению 
строения гармина.

После окончательного установления структуры гармина [2] для 
бензилиденового производного был.а принята формула (I):

Хазенфратц и Сутра [3], изучившие некоторые свойства бензили- 
денгармина, нашли, что это основание, содержащее два атома азота, 
присоединяет только одну молекулу йодистого метила. Действием 
едкого кали па раствор образовавшейся соли эти авторы получили 
свободное основание — М-метилбензилиденгармин в виде красного кри
сталлического вещества. Поскольку Ы-метилбензилиденгармин яв
ляется третичным основанием/ Хазенфратц и Сутра пришли к заклю
чению, что продукт присоединения йодистого метила к бензилиден- 
гармину является йодгидратом третичного основания; при этом авторы 
не приводят структурных формул йодметилата бензилнденгармина и 
образующегося из этой соли свободного основания.

Свойства бензилнденгармина и его солей детально изучались Ко
новаловой и Ореховым [4]. Эти авторы установили, что продукт при
соединения йодистого метила к бензилиденгармину выделяет свободное 
основание не только при действии сильных щелочей, но и при дей
ствии водного аммиака на холоду. Исходя из этого факта, Коновалова 
и Орехов, подобно Хазенфратцу и Сутра, приходят к заключению, 
что соединение, образуемое бензилиденгармином с йодистым метилом, 
является йодгидратом третичного амина. Для этой соли авторы при
нимают одну из двух следующих структур (II и III), не делая выбора 
между ними:
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Формула (II) производится из формулы (I) исходного основания 
путем перемещения атома водорода от первого, углеродного атома 
боковой цепи к атому азота с образованием алленовой группировки, 
а формула (III) миграцией атома водорода от индольного азота к 
атому азота пиридинового кольца; в последнем случае ароматическая 
система связей карболинового ядра переходит в нзокарболиновую 
систему.

Исходя из формул (II) и (III), Коновалова и՜ Орехов принимают 
для исходного основания беизилиденгармина в качестве возможных 
формул строения структуры (IV) и (V), не . исключая при этом и 
структуры (I):

Н !!
С сн
»
СН-СаН5 СН-С.Н.

IV V

И в этом случае авторы воздерживаются от окончательного вы
бора между тремя возможными структурами.

Для красного основания— N-метилбеИзилиденгармина, образую
щегося при действии щелочи или аммиака на йодметилат бензилиден- 
гармина, Коновалова и Орехов, в соответствии с формулами (II) и (III), 
предложенными для этой соли, принимают структуры (VI) или (VII):

Несмотря на отсутствие в статье определенных высказываний. 
Коновалова и Орехов, по-видимому, дают предпочтение формуле (VII) 
(см. ниже).

Кипячением спиртового раствора N-метилбензилиденгармина с 
избытком йодистого этила Коновалова и Орехов получили йодэтилат 
этого основания. Кермак и сотрудники [5] установили, что при взаимо
действии ангидрониевых оснований карболинового ряда с алкилгало- 
генидами алкильная группа присоединяется к индольному атому азота; 
при этом изокарболиновая система связей исходного основания пере
ходит в более устойчивую ароматическую систему связей:
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Эта закономерность на ряде новых примеров была подтверждена 
Коноваловой и Ореховым [4]. Исходя из указанной закономерности и 
Формулы (VII). принятой ими для К-метилбензилиденгармина, Коно
валова и Орехов выражают строение полученной соли структурой (VIII). 
в которой этильная группа связана с азотом индольного ядра. Однако 
и в этой соли, по мнению Коноваловой и Орехова, имеется изокарбо- 
линовая система связей, вследствие чего положительный заряд ока
зывается локализованным на индольном атоме азота:

VIII

Изложенные выше представления Хазенфратца и Сутра, а также 
Коноваловой и Орехова о строении бензилиденгармина и его солей 
не соответствуют имеющимся в настоящее время сведениям о строении 
и свойствах р-карболинов, их солей и производящихся от них ангид- 
рониевых оснований. Эти представления противоречат и некоторым 
экспериментальным данным, полученным еще в ранних работах Пер
кина и Робинсона. Так, при окислении бензилиденгармина марганце
вокислым калием Перкин и Робинсон [1] получили норгарминкарбо- 
новую кислоту (IX):

СО։Н 
IX

что подтверждает формулу (I) и исключает структуру (IV), содержа
щую алленовую группировку. При окислении соединения строения (IV) 
надо было ожидать образования 3-оксо-11-метокси-3,4-дигидро-0-кар- 
болина (X):

или продуктов дальнейшего окислительного и гидролитического рас
щепления этого лактама.

Хорошо известно, что неустойчивая изокарболиновая система 
связей сохраняется лишь в том случае, если пиридиновый атом азота 
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карболинового ядра алкилирован. Если же при этом азоте оказывается 
атом водорода, то соединение перегруппировывается, приобретая бо
лее устойчивую ароматическую систему связей. Поэтому формула-(V), 
содержащая изокарболиновую систему связей и вторичный атом азота 
в пиридиновом кольце, также может быть отвергнута, как не имею
щая аналогий. Это заключение подтверждается и различием в окраске 
бензилиденгармцна (светло-желтый) и М-метилбензилиденгармина (кар
миново-красный). Ангидрониевые основания, как» известно, отличаются 
от соответствующих карболиновых оснований более яркой и глубокой 
окраской. Следует отметить, что Коновалова и Орехов также рас
сматривают различную окраску этих двух оснований как свидетельство 
их различного строения.

Согласно развитым Робинсоном и сотрудниками |6|, а также и 
другими авторами [7] представлениям о свойствах и строенйи ?-кар- 
болинов и соответствующих им ангидрониевых оснований, описанные 
выше превращения бензилиденгармина могут быть выражены лишь 
следующим образом: присоединением йодистого метила к бензилиден- 
гармину (I) образуется четвертичная соль строения (XI), которая при 
действии щелочи (или аммиака), подобно прочим четвертичным кар- 
болиниевым солям, образует ангидрониевое основание (VII)*. Конова
лова и Орехов также принимают формулу (VII) как одну из двух 
возможных структур М-метилбензилиденгармина. При взаимодействии 
ангидрониевого основания (VII) со второй молекулой йодистого метида. 
в соответствии с указанной выше закономерностью, образуется новая 
карболиниевая соль (XII), метилированная при индольном атоме азота 
и содержащая устойчивую ароматическую систему связей:

* По мнению подавляющего большинства авторов, ангидрониевые основания 
карболинового ряда являются мезомерныыи соединениями, строение которых выра
жается ковалентно-хиноидной и биполярно-ароматической предельными структурами:
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Поскольку после указанной-работы Коноваловой и Орехова, со
держащей некоторые недостаточно обоснованные предположения о 
строении бензилиденгармина и его производных,, в литературе не было 
новых высказываний по этому вопросу, мы сочли целесообразным син
тезировать соединения (I). (VII), (XI) и (XII) и получить новые спек
тральные данные, характеризующие строение этих веществ.

Первые опыты получения бензилиденгармина по прописи Перкина 
и Робинсона [1| (кипячение смеси гармина с избытком бензальдегида) 
показали, что в этих условиях реакция протекает не полностью: про
дукт реакции содержит непрореагировавший гармин, отделение кото
рого требует дробной кристаллизации. Поэтому последующие опыты 
проводились в присутствии катализатора—уксусного ангидрида, широко 
применяемого в реакциях конденсации альдегидов с я- и у-пиколи- 
иами и их аналогами; полученный в этих условиях бензилиденгармин 
не содержит исходного алкалоида.

В ИК спектре бензилиденгармина имеется полоса поглощения в 
области 1620 см՜', характерная для двойной связи, сопряженной с 
бензольным кольцом [8] при наличии полосы поглощения связи. №=С. 
Отсутствие какого-либо поглощения в области 1950 —2000 см՜1, сви
детельствующее об отсутствии алленовой группы [9] и наличие полосы 
поглощения в области 3465 см ', характерной для- )ЧН-группы гар- 

< мина |10], исключают формулы (IV) и соответственно (V).
Йодметилат бензилиденгармина приготовлен՛ по пропцси Конова

ловой и Орехова кипячением метанольного раствора основания с из
бытком йодис+ого метила [4].

В ИК спектре этой соли отсутствуют полосы поглощения в об
ласти 2000—2800 см՜1. Это обстоятельство доказывает, что йодмети
лат бензилиденгармина является четвертичной солью, так как любая 

другая соль, содержащая КН/К"ЫН-группу, имеет в указанной области 
одну или несколько полос поглощения [11]. Тем самым подтверждается 
структура (XI) и исключаются предложенные Коноваловой и Ореховым 
структуры (II) и (III).

М-Метилбензилиденгармин получен по прописи Хазенфратца и 
Сутра [3] действием едкого кали на теплый метанольный раствор 
йодметилата бензилиденгармина.

В ИК спектре этого основания отсутствует полоса поглощения в 
области 1950--2000 см՜1, характерная для алленовой труппы [9], и 
следовательно, строение М-метилбензилиденгармина не может выра
жаться формулой (VI). С другой стороны, отсутствие полосы погло
щения в области 3460—70 см՜1, характерной для МН-группы гар
мина [10], подтверждает изокарболиновую структуру (VII).

Коновалова и Орехов получали четвертичные соли М-алкилбен-. 
зилиденгармина кипячением спиртовых растворов оснований с алкил- 
галогенидами. Известно, однако, что в полярных гидроксилсодержащих
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растворителях ангидрониевые основания находятся в равновесии с 
соответствующими карболиниевыми ионами [12]:

причем в нейтральной среде равновесие почти нацело сдвинуто в сто
рону иона карболиния; только при pH > 10 в равновесной смеси пре
обладает ангидрониевое основание. Поэтому следовало полагать, что 
образованию четвертичной соли Х-метилбензилиденгармина будет бла
гоприятствовать применение неполярного растворителя. Опыт, дей
ствительно, показал, что йодметилат М-метилбензилиденгармина в 
бензольном растворе образуется значительно быстрее, чем в спиртовой 
среде. Эта соль, подобно другим солям, полученным Коноваловой и 
Ореховым действием алкилгалогенидов на М-алкилбензилиденгармины, 
имеет желтый цвет, т. е. по своей окраске резко отличается от кар
миново-красного ангидрониевого основания (VII) и близка к йодмети- 
лату бензилиденгармина.-Обе соли содержат одинаковую хромофорную 
группу, и следовательно, для йодметилата М-метилбензилиденгармина 
должна быть принята структура (XII).

Таким образом, спектральное исследование описанных выше 
соединений показало, что бензилиденгармин, М-метилбензилиденгармин 
и йодметилаты этих оснований имеют, соответственно, строение (I), 
(VII), (XI) и (XII).

Как указывалось выше, неподтвердившиеся предположения Коно
валовой и Орехова о строении этих соединений были основаны на 
том факте, что галоидалкилаты бензилиденгармина выделяют свобод
ное основание не только при действии сильных щелочей, но и при 

.действии водного аммиака; из этого факта было выведено заключение, 
что галоидалкилаты бензилиденгармина являются не четвертичными 
солями, а галоидгидратами третичных аминов. Однако, это правило, 
справедливое для соединений других рядов, по-видимому, не имеет 
общей значимости в ряду четвертичных карболиниевых солей, спо
собных перегруппировываться в основания изокарболинового строения. 
Хотя ангидрониевые основания, соответствующие простейшим 3-карбо
линам. действительно, являются сильными основаниями [13] (рКа~11), 
наличие некоторых заместителей или дополнительных ароматических 
колеи нередко приводит к значительному снижению основности ан- 
гидрониевых оснований. В литературе неоднократно описывались ан
гидрониевые основания, осаждаемые из растворов соответствующих 
четвертичных карболиниевых солей действием аммиака. Так, Кермак 
и Слейтер [14] получили ангидрониевые основания 5,6-бензо-З-карбо- 
линового ряда (XIV), легко осаждаемые аммиаком из растворов соот
ветствующих карболиниевых солей (XIII);
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XIII СН։8ОГ XIV

В этом случае, как указывают авторы, основность апгидрониевых 
оснований (XIV) снижена вследствие наличия дополнительного арома
тического кольца. Пониженная основность М-метилбензилиденгармина 
(VII) также объясняется наличием боковой цепи, содержащей арома
тическое ядро. Бензольное кольцо соединено с индольным атомом 
азота, являющимся носителем основных свойств ангидрониевого осно
вания, сопряженной цепью; основание (VII) является винилогом аро
матического амина:

чем и объясняется его слабая основность.

Описание опытов

Бензилибенгармин (1). Раствор 10 г гармина в 25 мл свежепе- 
регнанного бензальдегида и 20 мл уксусного ангидрида кипятился с 
обратным холодильником в течение 9 часов. Избыток бензальдегида 
и образующаяся уксусная кислота перегнаны с водяным паром. После 
прояснения отгона к содержимому колбы прибавлен раствор 8 г ед
кого натра и отгонка с паром продолжена еще в течение получаса. 
Охлажденный щелочный раствор слит с образовавшейся смолистой 
массы, в колбу влито 500 мл бензбла, и большая его часть (около 
400 мл) отогнана. После охлаждения остатка желтое кристаллическое 
вещество отфильтровано и промыто небольшим количеством бензола. 
Получено 8 г (56,7% теоретического количества) перекристаллизован
ного из спирта вещества. Дважды перекристаллизованные из спирта 
светло-желтые кристаллы плавились при 215—216°. В литературе ука
заны т. пл. 190—191 [1] и 216—218° [4].

Найдено %: С 79,93; Н 5,21; Ы 9,12 .
СюН1вОЬ1։. Вычислено •%: С 80,00; Н 5,33; Ы 9,33. •

Йодметилат бензилиденгармина (XI). По имеющейся прописи [4] 
кипячением раствора 2 г бензилиденгармина и 6 мл йодистого метила 
в 60 мл сухого метанола в течение 3 часов и последующей перекри
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сталлизацией продукта из бО^-ного спирта получены тонкие желтые 
иглы с т. пл. 92—93 . Хазенфратц, и Сутра, а также Коновалова н 
Орехов не указывают температуру плавления этой соли.

Найдено %: J 28,9'6 
CaoHieONj-CHaJ. Вычислено %: .1 28,73.

Н-Метилбензилиденгармин (VII). По имеющейся пропили [3] 
осаждением раствора 6,5 г йодметилата бензилидеигармина в 245 мл 
теплого метанола избытком 10%-ного раствора едкого кали и пере
кристаллизацией продукта из спирта получены карминово-красные 
кристаллы с т. пл. 187—188 . В литературе указана т. пл. 190 [3|.

Найдено %: С 80,14; И 5,85; N 8,98՝
CgjHjbONj. Вычислено °/0: С 80,25; II 5,7-3; N 8.92.

Йодметилат N-метилбензилиденгармина (XII). К горячему 
кроваво-красному раствору 1 г N-метилбензилиденгармина в 20 мл 
сухого бензола прилито 5 мл йодистого метила. Сейчас же после 
прибавления началось просветление раствора и осаждение образую
щейся соли. После 20-минутного кипячения смесь охлаждена, осадок 
отфильтрован и перекристаллизован из спирта. Получены желтые кри
сталлы с т. пл. 243—244 .

Найдено %: .1 27,83 
CojHjsONo-CHjJ. Вычислено %: J 27,85.

ИК спектры снимались в пасте с вазелиновым маслом спектро
графом ИКС-11 с призмой из хлористого натрия.

Вывод

Спектральное изучение бензилидеигармина и его производных 
показало, что некоторые предположения, высказывавшиеся в литера
туре относительно строения этих веществ, неверны. Бензилиденгармин, 
N-метилбензилиденгармин и йодметилаты этих оснований имеют соот
ветственно строение (I), (VII), (XI) и (XII).

Институт топкой органической химии
АН АрмССР Поступило 4 1 1963

Լ. Վ. lumduil|jiuG, V>. Վ. U‘|u|ipiurjuiG. *Ь. Լ. *Խ-|։<յnrjiuß և.
*1՝. 8. քժ>սւգևոսյա(ւ

ՒՆԴՈԼհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ
Հաղորզում XII: քՂնգիւիզհնհարմինի և Gpui մի piuG|i ածահցյա[Gbp|i կառույցի ՜մասի!։

Ա մ փ ո փ ո ւ if

1*ենդ1ւէքւդհէ1ւհս»րմինի և ^ե թ ի աո դի դի փ ո խ ա զղև ցութ լան պրոդուկտը ան֊ 
ջատուժ է տղատ հիմՀր ոչ միայն ուժեղ ա չկա լիների, ալլե ամոն լակի աէլղե֊ 
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l/шРբսն ատկ։ Հադհնֆ րաա րյր և llni.llipuii, ինչպես նաև Կոնովալովան ե 
()րնի/ու/ր, 1,[նելու1 նշված փասսէիւյ, զալիս !։ն ալն եղրակաքութլան, որ րեն- 
ւ/ի 1իւ[ենհսւ րմինի [որյմհթ իրսար հանդիսանոււէ Է և րրորդա լին հիմքի [ոդ^դ- 
րատ, шц ոչ թհ չորրորդա/ին աւր

1Լ[ղ քպրտկացութ [ան հիման ւքրա Կոնովալովան ե 0րհիւովը .րհնղիլի- 
դհնհա րմինի ե նրա шд ան у լա լնե րի համար աոաջարկում հն մի քանի հնա
րաւոր կաւէուքյա[ին րանաձհերւ

հշվա<} միաքոէ թ [ունների ինֆ րակա րմի[I սպհկոէրնհրի Ոէ,սա.մնասիրու~ 
թ լանր ,րս [,[ Է տալիս, ո/։ Եոնու/ալովալի և 0րեիւովի կույմիք ա։։ս։շարկված 
մի քանի րանաձևերր ճիշտ չք,ն: Բենրլիլիդքւնհարմինի, \-մև թի լրենդի [իգևնհա ր- 

մինի h տլդ հիմքհրի [ուլմ1,թիլասւնք։րի կաււա [;յը արտսէհալտվում Է համա- 
պսւաասիւանորեն (I), (VII), (XI) !• (XII) րանաձևհրով։

ЛИТЕРАТУРА

1. IT. //. Perkin, R. Robinson, J. Chem. Soc. 101. 1782 (1912).
2. IF. H. Perkin, R. Robinson. J. Chem. Soc. 116, 933. 967 (1919).
3. V. Hasenfratz, R. Sutra, C. r. 185, 1048 (1927).
4. P. Коновалова, A. Орехов, Arch. Phariii.՜ 272, 748 11934).
5. IV'. O. Kermack. IV. H. Perkin, R. Robinson. J. Chem. Soc. 121, 1872 (1922).
6. J. W. Armit, R. Robinson, .1. Chem. Soc. 121, 827 (1922); 127, 1604 (1925).
7. H. Schwarz, E. Schlittler, Helv. Chlm. Acta 34, 629 (1951).
8. Л. Беллами, Инфракрасные спектры молекул. ИЛ, Москва,. 1957, 49.
9. J. W. Wotiz, IV’.՜ D. Colmer, J. Am. Chem. Soc. 74, 1860 (1952).

10. /.. Marion, D. A. Rawsay, R. N. Jones, J. Am. Chem. Soc. 73. 305 (1951).
11. fi. Вест, Применение спектроскопии в химии. ИЛ, Москва, 1959, 414.
12. J. D. Spenser, J. Chem. Soc. 1956, 3659.
13. А. Р. Gray, J. Am. Chern. Soc. 77, 5930 (1955).
14. IV. O. Kerwack, R. H. Slater. .1. Chein. Soc. 1928 , 789.



2Ш5>1и.111Гь пил- (ы<$пнмл!>ъиьр|> и.цил-ьи’ьи.31’ зьчьмилы’ 
ИЗВЕСТИЯ՛ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

4|>тп1|»]1>|СЕЪг XVI, № 2, 1963 Химические наукя

К введению международной системы единиц в СССР

В сентябре 1961 г. Комитет стандартов, мер и измерительных прибо
ров при Совете Министров СССР утвердил ГОСТ 9867—61 «Междуна
родная система единиц», согласно которому эта система с 1 января 
1963 г. должна применяться как предпочтительная во всех областях нау
ки, техники и народного хозяйства, а также при преподавании.

Учитывая важность надлежащей подготовки внедрения Международ
ной системы единиц в народнохозяйственную практику и правильного ос
вещения в научно-технической литературе этих вопросов, редакция поме
щает в настоящем номере подготовленную и одобренную Комитетом стан
дартов, мер и измерительных приборов при Совете Министров СССР 
статью: «К введению Международной системы единиц, в СССР».

Развитие науки и техники за последние годы поставило вопрос р бо
лее высоких требованиях к обеспечению единообразия и точности изме
рений. Эти требования особенно возрастают в связи с широким внедре
нием средств автоматики, вычислительно-управляющей техники, где 
вопросы унификации единиц как важнейшего элемента информации име
ют первостепенное значение.

Для удовлетворения этих требований необходимо иметь-рациональ
ную систему единиц измерения физических величин.

В Советском Союзе государственными стандартами на единицы из
мерений для преимущественного применения приняты:

система МКС для измерения механических и акустических величин 
(ГОСТ 7664—61 и ГОСТ 8849—58) с основными единицами метр, кило
грамм, секунда и 22 производными единицами (16 для механических и 6 
для акустических измерений);

система МКСА для измерения электрических и магнитных величин 
(ГОСТ 8033—56) с основными единицами метр, килограмм, секунда, ам
пер и 17 производными единицами;

система МКСГ для измерения тепловых величин (ГОСТ 8550—61) с 
основными единицами метр, килограмм, секунда, градус Кельвина*  и 12' 
производными единицами;

* Предусматривается применение двух температурных шкал: термодинамической 
температурной шкалы и Международной практической температурной шкалы. Темпе- ■ 
ратуры по каждой из этих шкал могут быть выражены двояким способом — в градусах 
Кельвина н в градусах-Цельсия.

система МСС для измерения световых величин (ГОСТ 7932—56) с ос
новными единицами метр, секунда, свеча и 7 производными единицами.

Таким образом, указанные системы в своей совокупности содержат 
6 основных единиц, которые воспроизводятся с помощью государственных 
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эталонов на основе принятых определений для этих единиц, и 58 произ
водных единиц для измерения различных физических величин и могут 
рассматриваться как составные части единой системы единиц.

Кроме указанных систем, действующими государственными стандар
тами на единицы измерений допускается также применение:

системы СГС для измерения механических, акустических, электриче
ских и магнитных величин (ГОСТ 7664—61, ГОСТ 8849—58 и ГОСТ 
8033—56) с основными единицами сантиметр, грамм, секунда и соответ
ствующими производными единицами;

системы МКГСС для измерения механических величин (ГОСТ 7664— 
61) с основными единицами метр, килограмм-сила, секунда и соответ
ствующими производными единицами;

ряда внесистемных единиц для измерения механических, акустиче
ских, тепловых и электрических величин.

Единицы систем СГС, МКГСС и внесистемные допущены к примене
нию в связи с тем,՛ что они получили широкое применение в практике, хотя 
для преимущественного применения рекомендованы единицы систем МКС. 
МКСА, МКСГ и МСС.

Наличие ряда систем единиц для измерения различных физических 
величин, а также большого числа распространенных внесистемных единиц 
вызывает значительные трудности и неудобства, связанные с переводом 
значений измеряемых величин из одной системы в другую.

Остро назрела необходимость в единой универсальной системе единиц' 
для всех отраслей науки и техники и народного хозяйства, охватывающей 
измерения механических, тепловых, электрических, магнитных, акустиче
ских и световых величин.

Наиболее рациональной системой единиц для измерения различных 
физических величин является система, основанная на 6 основных едини
цах: метр, килограмм, секунда, ампер, градус Кельвина, свеча.

Совокупность единиц, принятых в СССР для преимущественного при
менения (6 основных и 58 производных), содержит в себе все элементы, 
необходимые для образования единой универсальной системы единиц из
мерения различных физических величин.

В результате детального рассмотрения и согласования в ряде между
народных организаций: Международной организации по метрологии, Меж
дународной организации по стандартизации (ИСО), Международном сою
зе чистой и прикладной физики (МСЧПФ), Международной электротех
нической комиссии (МЭК) и др., вопрос об унификации единиц измере
ния получил свое решение путем принятия единой универсальной Между
народной системы единиц, в основу которой положены 6 указанных выше 
единиц.

В октябре 1960 г. Одиннадцатая Генеральная конференция по мерам 
и весам, состоявшаяся в Париже, приняла Международную систему еди
ниц (51), состоящую из 6 основных единиц (метр, килограмм, секунда, 
ампер, градус Кельвина, свеча), 2 дополнительных единиц (радиан, сте
радиан) и 27 важнейших производных единиц, не предопределяя другие
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производные единицы, могущие -быть добавленными впоследствии. Все 
указанные 6 основных единиц, обе дополнительные единицы и 27 важ
нейших производных единиц, полностью совпадают с соответствующими 
основными, дополнительными и производными единицами, принятыми в 
СССР государственными стандартами на единицы измерений для систем 
МКС, МКСА, МКСГ и МСС.

18 сентября 1961 г. в Советском Союзе утвержден ГОСТ 9867—61 
"Международная система единиц»*,  который введен в действие с 1 января 
1963 г. и устанавливает предпочтительное применение этой системы во 
всех областях науки, техники и народного хозяйства, а также при препо
давании, Этот стандарт не предусматривает введения в СССР каких-либо 
новых единиц измерения, отличных от принятых, в СССР единиц для пре
имущественного применения.

* Стандарт устанавливает сокращенное обозначение Международной системы еди
ниц русскими буквами СИ (система интернациональная), соответствующее принятому 
Одиннадцатой Генеральной конференцией по мерам и'весам сокращенному обозначению 
системы латинскими буквами (начальные буквы слов՛ Système International).
Известия XVI, 2—7 .

Основные достоинства системы СИ заключаются в следующем:
1. Унификация единиц физических величин для различных видов из

мерения։
Система СИ позволяет иметь для каждой физической величины, 

встречающейся в различных областях техники, одну общую для них'еди
ницу, например, джоуль для всех видов работы и количества теплоты вме
сто применяемых в настоящее время разных единиц для этой величины 
(килограмм-сила-метр, эрг, калория, ватт-час и др.). ..

2. Универсальность системы.
Единицы системы СИ охватывают все отрасли науки, техники и на

родного хозяйства, исключая необходимость применения каких-либо дру
гих единиц, и в целом представляют собой единую систему, общую для 
всех областей измерений.

3. Связность (когерентность) системы.
Во всех физических уравнениях, определяющих производные едини

цы измерения, коэффициент пропорциональности —- всегда безразмерная 
величина, равная единице.

Так, например, в формуле мощности

И=к֊ , .

где:
N— мощность, А — работа и время,

в системе СИ, в которой единица работы — джоуль,, а единица времени — 
секунда, для единицы мощности будет:

1 ватт 1 джоуль
1 секунда’

а к —коэффициент пропорциональности, представляющий безразмер
ную величину, равную единице.
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Система СИ позволяет значительно упростить операции по решению 
уравнений, проведению расчетов и составлению графиков и номограмм, 
так как отпадает необходимость применения значительного количества 
переводных коэффициентов.

4. Стройность и связность системы СИ значительно облегчает изуче
ние физических закономерностей и педагогический процесс при Изучении 
общенаучных и специальных'дисцнплин, а также вывод различных формул.

5. Принципы построения системы СИ обеспечивают возможность об
разования по мере надобности новых производных единиц и, следователь
но, перечень единиц этой системы открыт для дальнейшего расширения.

Большинство единиц СИ получило уже в СССР широкое практиче
ское применение (за исключением 4—5 единиц из 58 производных единиц, 
предусматриваемых системами МКС, МКСА, МКСГ и МСС).

Следует остановиться на существующей в настоящее время путанице 
в применений термина «вес», который в обычной практике и в разговор
ном языке часто используется для характеристики массы (количества ве
щества) , хотя в механике он имеет смысл силы тяжести. Совершенно оче
видно, что должны быть приняты меры для ликвидации этой путаницы.

Как известно, вес. (Р) равен произведению массы (ш) на ускорение 
свободного падения (и).

В связи с тем, что R для различных пунктов Земли имеет разные чис
ловые значения, вес также не является постоянным, в то время как вели
чина массы не зависит от места ее измерения. Между тем, термин «вес» 
часто неправильно применяется для характеристики массы.

В системе СИ единицей массы является килограмм, а единицей силы 
(в том числе и силы тяжести, т. е. веса)—ньютон.

Во всех случаях, когда речь идет о количестве вещества, например, о 
расходе металла или другого материала на изготовление каких-либо из
делий (станка, прибора и т. п.), необходимо говорить о массе, выраженной 
в килограммах (или граммах, кратных или дольных единицах грамма).

В тех случаях, когда необходимо определить подъемную силу'или гру
зоподъемность крана или нагрузку на фундамент и т. п., необходимо гово
рить о силе тяжести, и выражать ее в единицах силы, т. е. ньютонах (в 
кратных или дольных единицах ньютона).

Внедрение в практику единицы силы — ньютон вместо широко приме
няемой в настоящее время единицы килограмм-сила будет способствовать 
ликвидации указанной путаницы и позволит реализовать преимущества, 
достигаемые благодаря четкому разграничению единиц массы (кило
грамм) и силы (ньютон).

Введение с 1 января 1963 г. ГОСТ 9867—61 не означает, что все еди
ницы систем СГС, МК.ГСС и внесистемные должны быть немедленно 
изъяты из употребления или немедленно заменены единицами СИ во всем 
народном хозяйстве страны.

Внедрение в практику народного хозяйства единиц системы СИ, еще 
не получивших широкого практического применения, должно осуществ
ляться постепенно в течение ряда лет, дифференцированно по каждой еди-
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нице, с учетом области ее применения, наличия приборов, экономической 
целесообразности и других факторов. Введение в практику единиц СИ 
должно осуществляться без специальных затрат при условии использова
ния существующего парка соответствующих измерительных приборов до 
их нормального износа. . _

Наибольшую сложность для внедрения в народнохозяйственную прак
тику вызовут, те единицы СИ, которые еще не нашли широкого примене
ния в инженерных расчетах и для измерения которых в настоящее время 
отсутствуют измерительные приборы, градуированные в соответствующих 
единицах, например, для измерения силы в ньютонах, для измерения дав
ления в ньютонах на квадратный метр, для измерения электрической энер
гии в джоулях и др. Поэтому особое внимание необходимо будет уделить 
вопросу перехода на единицы системы СИ в области измерения силы (нью
тон) и давления (ньютон.на. квадратный метр), учитывая наличие в стра
не огромного парка машин и приборов для измерения этих величин в еди
ницах килограмм-сила и килограмм-сила на квадратный сантиметр соот
ветственно, а также другим единицам, получившим широкое применение 
(например, килограмм-сила на квадратный миллиметр и т. д.).

В ряде случаев встретится необходимость пересчета применяемых 
единиц в единицы системы СИ. Так, например, для пересчета единицы си
лы— килограмм-сила в единицу ньютон необходимо пользоваться уста
новленным соотношением между единицей килограмм-сил а и единицей 
ньютон, равным 1 кес—Э,80665 н. Однако подавляющее большинство слу
чаев пересчета может быть значительно упрощено, так как с точностью 
около 2% можно принять, что 1 кгс= Юнн таким образом этим.простым 
соотношением можно пользоваться во всех случаях практики, когда 
представляется возможным пренебречь указанной выше разницей в 2%.

Вообще точность допустимых округлений, которые потребуются при 
выполнении различных пересчетов единиц, постепенно исключаемых из 
применения систем СГС и МКГСС и внесистемных, в единицы системы СИ, 
должна устанавливаться в каждом отдельном случае с учетом условий 
применения данной единицы. - •

Внедр.ение всего комплекса единиц системы СИ во всю вновь разра
батываемую научно-техническую и учебную литературу (монографии, 
справочники, учебники и т. д.) будет осуществляться в течение ряда бли
жайших лет, начиная уже с текущего года, наряду с ранее применявши
мися единицами. Внедрение единиц СИ будет касаться также всей нор
мативной и другой документации, к которой относятся стандарты, норма
ли, различные проекты, технические условия и т. д. Согласно приказам 
министра высшего и среднего специального образования СССР и мини
стра просвещения РСФСР в учебных заведениях вводится преподавание 
системы СИ.

По мере внедрения в народнохозяйственную практику единиц систе
мы СИ, еще не получивших широкого практического применения, а также 
оснащения народного хозяйства мерами и измерительными, приборами, 
обеспечивающими возможность измерения в единицах СИ, будет произво- 
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литься изъятие из практического применения единиц, не входящих в СИ. 
Для практического введения всех единиц системы СИ в народное хозяй
ство будет обеспечен выпуск соответствующих таблиц перевода единиц 
измерения, с указанием возможной степени округления. В издаваемых 
справочниках и учебной литературе также будут излагаться методы 
перевода одних единиц в другие для различных физических закономер
ностей и наиболее целесообразные способы замены единиц дифференци
рованно по различным видам измерения.

Единицы измерения по всей нормативной документации должны быть 
увязаны между собой. Например, если единицы системы СИ вносятся в 
технические условия на какой-то объект, на который, кроме того, имеется 
также и другая действующая техническая документация, где указаны 
только ранее применявшиеся единицы измерения, то в этих технических 
условиях параллельно с вновь вводимыми единицами системы СИ необ
ходимо сохранить также ранее применявшиеся единицы. Таким же обра
зом следует поступать и во всех тех случаях, когда для вновь вводимых в 
различную техническую документацию единиц системы СИ отсутствуют 
измерительные средства, позволяющие производить измерения в этих еди
ницах. - • •

Одним из мероприятий явится введение единиц СИ, не получивших 
до оих пор практического применения, в государственные стандарты на 
промышленные изделия, сырье и материалы, а также в общетехнические и 
другие стандарты. Это мероприятие будет осуществляться уже начиная с 
этого года. При этом единицы СИ будут вводиться в стандарты парал
лельно, наряду с применяемыми в настоящее время в народнохозяйствен
ной практике для соответствующих величин единицами других систем или 
внесистемными единицами՛.

Существенным фактором, определяющим успех перехода на единицы 
системы СИ, должно явиться наличие мер и измерительных приборов по 
всем видам измерения в единицах этой системы, что связано с новой гра 
дуировкой шкал измерительных приборов.

Для обеспечения широкого практического применения единиц систе
мы СИ, еще не получивших распространения, необходимо расширить и 
улучшить популяризацию преимуществ этой системы, обеспечить издание 
соответствующей учебной литературы и справочников, провести переобу
чение персонала и осуществить ряд других мероприятий. Одной из форм 
изучения системы СИ и вопросов практического внедрения соответствую
щих единиц должны являться семинары. К руководству семинарами долж
ны привлекаться наиболее квалифицированные специалисты.

Имея в виду, что издание научно-технической литературы должно в 
известной степени опережать непосредственную народнохозяйственную 
практику, Комитет стандартов, мер и измерительных приборов при Сове

те Министров СССР обращает внимание издательств научно-технической 
литературы на необходимость усилить требования к авторам и редакцион
но-издательским работникам в части проведения работы по введению еди
ниц системы СИ во вновь выпускаемую в свет учебную и научно-техниче-
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скую литературу с целью обеспечения перехода в этих изданиях на еди
ную систему единиц. ' •

В тех случаях, когда вводимые единицы системы СИ до сих пор не 
получили широкого практического применения (ныотон, ньютон на квад
ратный метр и др.), а также при отсутствии приборов, позволяющих про
изводить измерения вышеуказанных единиц, эти единицы должны приво
диться наряду с ранее применявшимися единицами.՜ При этом выпуск тех
нической литературы и нормативной документации, законченных разра
боткой, нс должен подвергаться задержке или переделке специально для 
ввода таких единиц. •՛

Внедрение в народнохозяйственную практику всех единиц системы СИ 
позволит полностью использовать ее преимущества в нашей стране, а ее 
международное распространение облегчит и улучшит условия для научно
го, технического, торгового и культурного общения между странами.

Необходимым условием успешного проведения большой работы, по 
введению в практику народного хозяйства единиц системы СИ является 
активное участие в работе и ответственное отношение к ее выполнению со 
стороны широких кругов инженерно-технических работников и изыскание 
ими в каждом отдельном случае наиболее целесообразных технико-эконо
мических решений.

Заместитель Председателя Комитета стандартов, мер 
и измерительных приборов при Совете Министров СССР

В. КОРОТКОВ
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